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Vorwort. 


Das Buch ist aus sechs Vortrigen iiber die Bestimmung der Kristall- 
strukturen durch Rontgenstrahlen entstanden, die ich im Januar 1921 als 
Abendvorlesungen an der Miinchner Universitit gehalten habe. Hieraus 
erklaért sich die unmathematische Form, die dem damaligen Horerkreis 
zuliebe gewahlt werden mute. Ich habe sie gern beibehalten, weil ich 
iiberzeugt bin, daB die wesentlichen physikalischen Gedanken, die zur 
Strukturbestimmung fiihren, auch ohne Formeln klar gefaBt und er faBt 
werden kénnen. Der Gegenstand verdient das Interesse des Chemikers 
und des fiir exakte Naturwissenschaften interessierten Laien ebensosehr, 
wie das des Fachphysikers und Kristallographen und sollte der ersten Gruppe 
von Lesern nicht durch Formeln erschwert werden, die sich mit befriedigen- 
der Verbindung von Allgemeinheit und Kiirze nur in vektorieller Schreib- 
weise geben lassen. Der klaren Erfassung der physikalischen Grund- 
lagen dienen die Kapitel iiber Atomlehre, Kristallographie und Strukturtheorie 
sowie Rontgenstrahlen, wahrend die eigentliche physikalische Theorie der 
RG6ntgeninterferenzen im Kapitel IV iiber Interferenz enthalten ist. Mein 
Streben ging dahin, einen Einblick in die Methodik zu vermitteln, 
nicht Einzelheiten darzustellen. Nur in dem Teil, der der Besprechung 
der erforschten Strukturen gewidmet ist (Kapitel XIII und XVI) ist Wert auf 
Vollstandigkeit gelegt worden. Allerdings ist hier wahrend des Schrei- 
bens schon manches neue Material dazugekommen — aber nicht von so 
prinzipieller Bedeutung,-das es unbedingt in den Text hatte aufgenommen 
werden miissen. Eine Zusammenstellung der Strukturuntersuchun- 
gen bis Ende April 1923 ist in Note IX gegeben. 

Das Kapitel »Dynamik der Kristallgitter« sucht einige Gedanken 
aus der schénen Theorie M. Born’s in unmathematischer Form darzustellen 
und wird hoffentlich zur Verbreitung der Kenntnis dieser Theorie beitragen, 
die in erster Linie berufen ist, die exakte Verwertung der Ergebnisse der 
Strukturerforschung zu fordern. 

Dadurch, daB im Text die physikalischen Gedankengainge vorweg- 
genommen worden sind, habe ich die Freiheit gewonnen, in den fiir den 
Fachmann bestimmten » Noten« unbehindert eine kurze Einfiihrung in die 
mathematische Behandlung der Interferenzerscheinungen zu geben, die 
den Anspriichen an Allgemeinheit und Kiirze geniigen diirfte. Auch hier 
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verbot sich ein Streben nach Vollstindigkeit; aber ich hoffe demjenigen, : 
der sich selbst an Forschung oder an das Studium von Abhandlungen 
machen will, einen Standpunkt und eine einheitliche Methode mitgegeben 
zu haben, die mir selbst bei der formalen Behandlung seit Jahren niitzlich 
und angenehm gewesen ist. 


AuBer zahlreichen Freunden und Fachgenossen, die mich in liebens- 
wiirdigster Weise durch Auskiinfte und Uberlassung von Photogrammen 
und Sonderdrucken gefordert haben, méchte ich insbesondere denen danken, 
die mir bei der Anfertigung der Abbildungen treulich geholfen haben: 
stud. electr. Ernst SOMMERFELD (Miinchen 1921), stud. phys. ELISABETH 
SEITz (Stuttgart 1921/22) und Dr. Erwin FuEs (Stuttgart 1922/23). Meinem 
Freund und Assistenten Dr. E. Fuss verdanke ich manche kritische Be- 
merkung bei der Durchsicht der Korrekturen und Hilfe anderer Art. 

SchlieBlich méchte ich es nicht unterlassen, den Herren der Verlags- 
buchhandlung Julius Springer dafiir meinen Dank zum Ausdruck zu bringen, 
daB sie trotz der wirtschaftlich schwierigen Zeiten bei meiner unvorher- 
gesehen lange dauernden Arbeit niemals die Geduld verloren haben. 


Stuttgart, 30. Juni 1923. 
Seminar f. theor. Physik d. Techn. Hochschule. 
P. P. Ewald. 
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Erstes Kapitel. 
Von der Atomtheorie. 


Die Erforschung des Aufbaues der Materie mit Réntgenstrahlen bringt 
einen iiberzeugenden Beweis fiir die Realitit der Atome, um deren Exi- 
stenz seit den dltesten Zeiten der Kampf der philosophischen Schulen 
ging. Wahrend friiheren Generationen die Frage nach dem kontinuier- 
lichen oder diskontinuierlichen Bau der Stoffe ein Gegenstand naturphilo- 
sophischer Spekulation sein konnte, ist heute, wo mit einem gewissen 
Recht vom »Mikroskopieren der Atome im Kristall« gesprochen wird, die 
Atomlehre aus dem Bereich der Philosophie in den der Messung zu ver- 
weisen. Da immer in der Physik die Erkldrung und Vorhersage der Be- 
obachtungen den Priifstein bildet, an dem die »Richtigkeit« und » Wirklich- 
keit« einer Theorie erkannt wird, so soll in diesem einleitenden Kapitel 
eine kurze Schilderung vom Aufbau der Materie auf die Tatsachen vor- 
bereiten, welche in spateren Kapiteln durch die Benutzung der Réntgen- 
strahlen, des machtigsten Hilfsmittels zur Erforschung der Materie, zutage 
gefordert werden. Denn was fiir die greifbaren Korper das Licht ist — die 
feinste Sonde zum Eindringen in den Bau der Ko6rper — das ist fiir die 
Welt der Atomdimensionen der Rontgenstrahl, eine Lichtsorte von 10 000 mal 
kiirzerer Wellenlange als das unserm Auge wahrnehmbare Licht. Wenn also 
zunichst in diesem ersten Kapitel daran erinnert wird, was durch chemische 
und andere physikalische Methoden vom Bau der Materie und von den 
Atomen zu erkennen ist, so ist dies Bild einer Beschreibung der AuBenwelt 
vergleichbar, die auf Grund der Sinne mit Ausnahme des Sehens gegeben 
wird. Im Augenblick der Einfiihrung der R6ntgenstrahlen schlagen wir 
die Augen auf und iiberzeugen uns, da’ auch der Andlick jener Welt mit 
der Vorstellung iibereinstimmt, die wir von ihr gewonnen hatten. Und 
in dieser Ubereinstimmung liegt fiir uns die sicherste Gewihr, daB die 
Atome nicht der menschlichen Phantasie entsprungene Scheinwesen sind, 
sondern »reale« Einheiten im Feinbau der Stoffe. 


Die ersten Tatsachen, die der Atomlehre einen zahlenmaBigen Ein- 
schlag gaben und sie zu einer niitzlichen Grundlage der Naturerklarung 
machten, waren die Gesetzse der chemischen Verbindungen, die ein Menschen- 
alter nach Einfiihrung der Wage in die Chemie (LAvorsiers GroBtat um 
1770), hauptsichlich von Joun Daron aufgestellt wurden (1804 bis 1808). 
Das »Gesetz der konstanten Proportionen« besagt, da® ein Stoff, der durch 
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Verbindung zweier anderer entsteht, diese stets in bestimmtem Mengen-- 
verhiltnis enthilt. Die Tatsache, daB Eisen /e und Schwefel S sich 
zu Schwefeleisen vereinen, bekommt hierdurch einen zahlenmafigen Hinter- 
grund, den wir heute so ausdriicken, da der — an sich rein beschrei- 


benden — Gleichung 
ket S$ = Fes 


gewisse Verhiltniszahlen zugeordnet werden, namlich 56 zu /v, 32 zu S 
und der ganzen Gleichung die Zahlengleichung 


56 + 32 = 83. 


Das »Gesets der multiplen Proportionen« berichtigt und erganzt das 
vorangehende, indem es lehrt, daB micht immer nur 56 g Eisen mit 32 g 
Schwefel sich zu 88 g Schwefeleisen verbinden miissen; sondern daB aus 
Schwefel und Eisen noch ein zweiter einheitlicher neuer Kérper entstehen 
kann, in welchem die Schwefelmenge doppelt so groB ist, wie in der 
ersten Verbindung — allgemeiner ausgesprochen: daB auch ganze Viel- 
fache jener »Verbindungsgewichte« eine einheitliche Verbindung geben 
kénnen. Im Fall des »Zweifachschwefeleisens« driickt die moderne 
Schreibweise dies so aus: 

Fe+ 2S = FeS, 
56 + 64 = 120. 


Von Atomen ist in diesen Grundgesetzen der Chemie nichts enthalten 
und noch in den neunziger Jahren des -vorigen Jahrhunderts setzte sich 
unter W. Ostwatps Fiihrung eine Bewegung in der Chemie zur Aufgabe, die 
Grundlage dieser Wissenschaft ohne Benutzung der Atomvorstellung auf- 
zubauen. Dabei werden die Datronschen Gesetze als Ausgangspunkt ge- 
nommen, ohne selbst auf andere Vorstellungen zuriickgefiihrt, d. h. erklart 
zu werden. Aus dem Erfolg dieser Bestrebung ergibt sich am deutlichsten 
die Unmoglichkeit, aus den Grundlagen der Chemie einen Beweis des 
atomistischen Aufbaues der Materie zu gewinnen. Vielmehr mu man 
Datrons Deutung seiner Gesetze, wenn man sich auf den Stand der da- 
maligen Kenntnisse zuriickversetzt, als kiihne Hypothese bezeichnen: daB 
alle Stoffe aus gleichartigen kleinsten Bausteinen bestehen, die, wenn sie 
chemisch zerlegbar sind, Molekiile, bei unzerlegbaren »Elementen« Atome 
heiBen; und da die obigen Gesetze dadurch erklart werden sollen, da& 
die Gewichtsverhaltnisse, die an groben Substanzmengen festgestellt werden, 
in den K6rpern als Gewichte dieser kleinsten Teilchen worgedc/det sind. 

So sehr hat sich die Davronsche Atomhypothese bei der Deutung 
chemischer Tatsachen bewahrt, da man geneigt ist, in erster Linie die 
Chemie als Mutterboden der Atomistik zu bezeichnen. Und doch mu8 
man sich ihrer weitgehenden Beschrinkung bewu8t bleiben: keine che- 
mische ‘Tatsache ist imstande, einen Wert fiir das absolute Gewicht der 
Atome oder fiir ihre Zahl in einem Gramm Substanz anzugeben. Die 
»Atomgewichte« der Chemie sind nur Verhiltniszahlen, welche das — 


SS ee ee eee eee 
Periodisches System der Elemente. 
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unbekannte —- wahre Atomgewicht von Wasserstoff als Einheit nehmen 
(oder, genauer, das von Sauerstoff, O, gleich 16 setzen) und die Gewichte 
der andern Atome gegen diese Einheit abwigen. rst physikalischen 
Methoden gelingt die Bestimmung des Gewichtes des Wasserstoffatoms 
und damit der anderen Atome in Gramm. 


Nur zwei Tatsachen sollen aus dem ungeheuren Gebiet der Chemie 
besprochen werden, weil sie fiir die Atomforschung von der gré&ten Be- 
deutung sind. 

Die erste ist das periodische System der Elemente, jene 1869 unab- 
hangig von D. MENDELEJEFF und LorHar MEvER aufgestellte natiirliche Ord- 
nung der Atomarten, die der prignanteste Ausdruck eines Hauptteils aller 
chemischen Erfahrung ist. Die Tabelle (S. 4), an der man die horizontalen 
Zetlen und die vertikalen Kolonnen oder Gruppen unterscheidet, sei 
wiedergegeben, weil es 6fters bequem sein wird, sich in ihr iiber die 
Elemente zu orientieren, die spiter vorkommen. Von jedem Element ist 
das Symbol, darunter das chemische Atomgewicht wu und daneben die 
Ordnungszahl Z, d.h. die Stellenzahl im System angegeben. Die ganze 
Tabelle ist zu einem Zylinder derart zusammengebogen zu denken, dab 
rechter und linker Rand sich mit Verschiebung um eine Zeilenbreite be- 
rihren und man bei Umlaufung des Zylinders von einer Zeile in die 
nachste hiniibergleitet. Die Elemente folgen sich dabei im allgemeinen 
im Sinn steigender Atomgewichte, jedoch sind an 4 Stellen Umstellungen 
benachbarter Elemente vorgenommen worden, die teils (wie bei Argon 
<—— > Kalium) schon durch chemische Gesichtspunkte nétig werden, teils 
(Kobalt <-> Nickel) ihren letzten Grund in der Selbstnumerierung der 
Elemente durch ihre RO6ntgenstrahlspektren haben (vgl. Kap. V), durch 
welche auch einwandfrei die Notwendigkeit dargetan wird, 5 Platze fiir 
noch unbekannte Elemente freizulassen. 

Die Anordnung bringt in den Xolonnen die mehr oder minder aus- 
gesprochenen Verwandtschaften der g2 Atomsorten zum Ausdruck.  Ele- 
mente, welche einander-in chemischer Beziehung leicht vertreten konnen, 
stehen in einer Gruppe. Beispiel: die »Alkalimetalle« Zz, Wa, K, 2d, 
Cs, die »Erdalkalien« Mg, Ca, Sr, Ba, die Gruppe O, S, Se, Ze, die 
»Halogene« (»Salzbildner«) 7, C/, Br, /, die chemisch unangreifbaren 
»Edelgase« He, We, A, -Kr, X. Die Verwandtschaft der Halogene unter- 
einander duBert sich darin, daB es Verbindungen Wal, NaCl, Nabr, 
Na/ gibt, die Verwandtschaft der Alkalien z. B. in der Verbindungsreihe 
LiCl, NaCl, KCl, RbCl, CsCl. Derartige Verbindungsreihen zeigen auch 
in physikalischer Hinsicht ein gesetzmiBiges Fortschreiten vieler Eigen- 
schaften und kristallographisch sind solche Reihen z. T. »¢somorphe, 
d. h. die Stoffe in ihrer Gestalt so ahnlich, daf die Kristalle des einen 
auf denen des andern parallel fortwachsen, als waren sie ein Stiick 
von ihm. 
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Periodisches System der Elemente. 


ee ee eee Se 
gh 2 He 
1,008 4,00 
Bye 4 Be 5B 6C 7N | 80 oF 10 We 
6,04 One 8 (6) 12,CcO 14,01 16,00 19,0 20,2 
11 Va 12 Meg 13 AZ 14 SZ £5 al 16S 17 Cl | 18 A 
23,00 24,32 27,1 28,3 31,04 32,06 35546 | 39,88 
19 kK 20 Ca pai Se BBR 220e 24 Cr 25 Mn | 26 Fe 27 Co 28 Ni 
39,10 40,07 45,1 | 48,1 51,0 52,0 54593 55,84 58,97 58,63 
29 Cu 30 Zn 31 Ga 32 Ge 33 As 34 Se 35 Br 36 Kr 
63,57 65,37 69,9 72,5 74,96 79,2 79,92 82,92 
37 Rb 38 Sr 390 V 40 Z 41 Vb 42 Mo (ss) | 44 Ru 45 Rh 46 Pa 
85,45 87,63 88,7 90,6 9355 | 96,0 1OI,7 102,9 106,7 
47 Ag 48 Cd 49 In 50 Sv 51 Sb 52 Ze 53d | 54 Xx 
107,88 112,40 114,8 118,7 120,2 12755/| | 120,02 130,2 
55 Cs 56 Ba Seltene Erden 7370 | 74W | 76 Os 77 lr 78 Ft 
132,81 EN) 181,5 | 184, | 190,9 193,I 195,2 
79 Au 80 Hg EY || BIA 83 Bz | 84 Po | 86 Em 
197,2 200,6 204,0 | 207,20 209,02 | (210,0) | | (222,0) 
| 
89 Ac 90 Th 
| (226) | 232,15 


58 Ce 59 Pr 60 Nd («) 62 Sw 63 Lu 64 Gd 

140,2 140,9 144,3 150,4 152,0 157,3 
Seltene Erden: 

66 Ds 67 Ho 68 Ar 69 7u1l 7yoAd 71 Cp 72,1 il 

162,5 163,5 167,7  168,5 173,5 175,0 (178) 


Die Zahlen vor den Symbolen der Elemente bedeuten die »Ordnungszahlen«, die Zahlen darunter die 


Atomgewichte. 


Bei Verfolgung der horizontalen Zec/en des periodischen Systems offen- 
bart sich die Eigenschaft, welcher die Tabelle ihren Namen verdankt: die 
regelmaBige Wiederkehr ahnlichen chemischen Verhaltens bei der Riick- 
kehr zur gleichen »Gruppe« und seine stufenweise Anderung innerhalb 


der Zeile. 


Insbesondere zeigt sich das in der fundamentalen chemischen 


Eigenschaft, die als » Valenz« bezeichnet wird und angibt, wieviel Wasser- 
stoff ein Atom an sich zu ketten vermag. Gehen wir vom Edelgas, etwa 
dem der 2. Zeile, Me, riickwarts, so existieren die folgenden Wasserstoff- 


verbindungen: 
Ne iiberhaupt keine, 
FF fff ¥Fluf&saure, 
O H{,O Wasser, 
iV NH, Ammoniak, 


C . . . CH, Sumpfgas, Methan 


Raumliche Anordnung der Atome. 5 
— und das gleiche regelmaBige Ansteigen der Valenz findet sich auch, 
wenn man von andern Edelgasen ausgeht. Schreitet man lieber vorwirts 
fort, so zeigt sich die Regelmafigkeit der Valenz deutlicher in der zu- 
nehmenden Fahigkeit, Sauerstoff zu binden, wie die folgende Liste von 
Verbindungen fiir die Elemente, die auf We folgen, zeigt: 


Ne . . .  iiberhaupt keine, 

Na .. . Na,O Natriumoxyd, 

Mg . . . MgO Magnesiumoxyd, Periklas, 
Ai. . . Al,O,; Aluminiumoxyd, Tonerde, 
St. . . SiO, Siliziumdioxyd, Quarz, 

af? . . . £,0, Phosporpentoxyd, 

S - . . SO, Schwefeltrioxyd. 


Diese sparlichen Andeutungen mdgen geniigen, um eine Vorstellung 
von dem Wege zu geben, auf dem die chemische Forschung Ordnung in 
die Mannigfaltigkeit der Grundstoffe gebracht hat. Die chemischen Tat- 
sachen, die im periodischen System ausgedriickt sind, evfordern nicht die 
Atomvorstellung; aber erst im Lichte der neueren physikalischen Atom- 
forschung werden die Zusammenhdnge wirklich sinnvoll und einleuchtend 
(vgl. unten S. 12), indem gewisse anderweitig begriindete Vorstellungen 
iiber die Natur und Wirkungsweise der Valenzkrafte, der »chemischen« 
Krafte, in denen die Eigenheiten der Atomsorten zum Ausdruck gelangen, 
dazu treten. 


Der andere Punkt, auf den die Aufmerksamkeit gelenkt werden soll, 
ist die Reihe chemischer Tatsachen, die ohne Atomvorstellung wohl iiber- 
haupt kaum deutbar ist und deshalb das meiste dazu getan hat, diese 
Theorie von chemischer Seite zu stiitzen: die /somerze. Wie der Name 
besagt, sind isomere Verbindungen solche, die aus gleichen Verhaltnis- 
teilen der Elemente aufgebaut sind. Wenn trotzdem ihre chemischen und 
physikalischen Eigenschaften verschieden sind, so wird dies bei einer 
Gruppe von Substanzen (z. B. C,//, Azetylen, C;//; Benzol) dadurch er- 
klart, daB die MolekelgroBe verschieden ist (auch Polymerie genannt). 
Noch interessanter sind jedoch die eigentlich isomeren Verbindungen, in 
denen die Zusammensetzung der Molekiile véllig gleich ist bis auf die 
raumliche Anordnung. Es ist bekannt, welche Bedeutung die »Stereo- 
chemie«, das ist eben die Lehre von der rdumlichen Lagerung der Atome 
im Molekiil, fiir das Verstandnis der zahllosen Kohlenstoffverbindungen, 
der »organischen Chemie«, gewonnen hat und wie sie hier zum zuver- 
lassigen Fiithrer bei den schwierigsten Forschungen geworden ist. Aber 
auch andere, anorganische Verbindungen erheischen raumliche Struktur- 
vorstellungen, wie vor allem aus den zahlreichen an den Namen W. Werner 
ankniipfenden Untersuchungen hervorgeht (siehe Kap. XVI). 

Die Forschungen der Chemie beriihren sich hier aufs engste mit dem 
Gegenstand dieses Buches, der Erforschung der Atomanordnung in den 
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Kristallen mit Hilfe von physikalischen Mitteln. Es sei darum an einem 

einfachen Beispiel die chemische Methode vorgefiihrt, zumal ja die Tatsache 

sehr merkwiirdig scheinen muB, daB die Chemie, obwohl sie zzchts tiber 

die absoluten Massen der Atome aussagen kann, gleichwohl genaue An- 
gaben iiber ihre geometrische Anordnung aufstellt. 

Kohlenstoff C vermag 4 Wasserstoffatome an sich zu 

(11) ketten — CH,, Methan oder Sumpfgas —, welche mit 

0@Go chemischen Mitteln einzeln fortgenommen und durch andere 

Atome, etwa Chlor C/ ersetzt werden kénnen. Darf man 

(H) sich das Sumpfgasmolekiil als flaches Gebilde gemaB Abb. 1 

ree vorstellen? Der Forderung, daB alle 4 H-Atome zum C- 

Methan CH, Atom im gleichen Verhiltnis stehen, wird durch eine solche 

scheibenfoérmige Anordnung geniigt. Zugleich ware es aber 

eine notwendige Folge, daB bei dem Ersatz von 2 H-Atomen durch C-Atome 

zweierlei »Substitutionsprodukte« entstehen kénnten, namlich 


Abb. 2. Dichlormethan CH2Ch. 


Nach allen iibrigen chemischen Erfahrungen ist zu erwarten, da diese 
beiden Molekeln sich in chemischen “und physikalischen Eigenschaften 
unterscheiden wiirden und man sie auch trennen und nachweisen kénnte. 
Daraus, daB dies mit den verschiedenartigsten Mitteln niemals gelungen ist, 
muB8 geschlossen werden, daB die Anordnung der Atome um den Kohlenstoff 


aa 


Abb. 3. Kohlenstofftetraeder. Abb. 4. Tetraeder und Wiirfel. 


so ist, da nur eine Molekiilsorte durch die Substitution entstehen kann. 
Das van ’r Horrsche Tetraederatom (1874) erfiillt diese Bedingung durch 
die Behauptung: das Kohlenstoffatom bindet die H-Atome so an sich, 
da sie die Ecken eines reguliren Tetraeders bilden, in dessen Mitte das 
C-Atom sitzt*) (Abb. 3). Denkt man sich in Abb. 3 das obere H-Atom 


*) Das Tetraeder stellt man sich am besten zugleich mit einem Wiirfel vor. Schreitet 
man lings der Wiirfelkanten fort, so hat man eine um die andere Ecke durch eine 
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durch C7 ersetzt, so ist es ganz gleichgiiltig, welches der 3 iibrigen H-Atome 
an zweiter Stelle ausgetauscht wird: es gibt nur ei Produkt CH, C7/,. 

Nicht immer tritt ein und dieselbe Atomlagerung mit solcher Regel- 
maBigkeit ein, wie bei Kohlenstoff. Die Stereochemie anderer Elemente 
ist schwieriger zu fassen und es ist zu erwarten, daB die Ergebnisse des 
Kristallerforschung hier eine wesentliche Hilfe bringen werden, sobald ge- 
niigendes Material vorhanden ist. Daf auch bei Kohlenstoff andere stereo- 
chemische Formeln gelegentlich notwendig werden, zeigen neuere Unter- 
suchungen tiber »dreiwertigen Kohlenstoff« — zeigt auch die Struktur, 
die von DrsyE und SCHERRER fiir Graphit und »amorphe« Kohle gefunden 
wurde. Trotzdem der zukiinftigen Forschung gerade auf dem Gebiete der 
Atomgruppierung sich noch groBe Aufgaben bieten, bleibt die Tatsache 
einer der sch6nsten Erfolge des menschlichen Geistes: daB aus Versuchen 
mit grob-greifbaren Substanzmengen im Reagenzglas richtige Vorstellungen 
iiber die Lagerung der Atome gefolgert werden konnten. 


In der Phystk war lange Zeit hindurch die kinetische Gastheorie als 
sicherster Beweis des atomaren Aufbaues anzusehen. Aus ihr heraus 
gelang Loscumipt 1865 zuerst die Bestimmung der Zahl und Masse der 
Atome. Der gasférmige Zustand der Materie ist in vieler Hinsicht der 
einfachste. Befolgen doch alle vergasten Stoffe, sofern sie weit genug 
von Verfliissigungstemperatur und -druck entfernt sind, dieselben Gesetz- 
maBigkeiten, die »idealen Gasgesetze<«. Aus ihnen ist zu folgern, da die 
Anzahl der Molekiile in einem »Mol«, d.h. in so vielen Gramm, als das 
chemische Molekulargewicht angibt, fiir alle Substanzen gleich ist — und 
dies gilt auch nach der Verdichtung fiir die Substanzen im fliissigen oder 
festen Zustand. Deshalb ist die zahlenmaBige Kenntnis dieser » Loschmidt- 
schen Zahl pro Mol«, L, grandlegend. 

Die besondere Einfachheit der Gasgesetze erméglicht ihre Erklarung 
durch erstaunlich primitive Vorstellungen. Es geniigt, die Molekiile als 
kleine Kugeln anzusehen, die mit groBer Geschwindigkeit im Raum des 
GefaBes herumfliegen und sich nur beeinflussen, wenn sie in unmittelbare 
Nahe kommen, »zusammenstoBen«. Dann sollen sie nach den Gesetzen 
des elastischen StoBes voneinander fliegen, wie zwei ideal elastische Stahl- 
kiigelchen. Die unten zu entwickelnden viel spezielleren Vorstellungen vom 
Molekiil- und Atombau fechtfertigen die Anwendung dieses Bildes bei den 
frei beweglichen Gasteilchen, indem sie gleichzeitig die Unzulassigkeit 
seiner Anwendung zur Erklarung des festen und fliissigen Zustands zeigen. 

Es moge einer rein mechanischen Methode Erwihnung getan werden, 
mit der die Loscumiprsche Zahl auch quantitativ bestimmt worden ist. 
Sie kniipft an das vom Botaniker Brown 1827 unter dem Mikroskop be- 


Flachendiagonale zu verbinden. Die so erhaltenen 6 Flaichendiagonalen auf den 
6 Wiirfelflachen sind die Kanten des »regularen« Tetraeders (Abb. 4). 
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obachtete fortwahrende Zittern der kleinsten sichtbaren Teilchen in Auf- - 
schlimmungen (z. B. Rufteilchen in chinesischer Tusche) an. Auch an 
Suspensionen in Gasen ist sie beobachtbar (Zigarettenrauch) und von 
J. Perrin und anderen kinematographisch aufgenommen worden. Ihre 
Deutung in der kinetischen Gastheorie ist diese: Die umherfliegenden 
Molekeln des Gases prallen von festen K6rpern, auf welche sie treffen, 
ebenso gut ab, wie voneinander. Durch das Hammern der Molekiile 
auf die GefiBwand entsteht ja der Druck des Gases, der aus diesem Grunde 
— bei gleicher Temperatur — der Dichte des Gases, d. h. der Molekiil- 
zahl im ccm, proportional ist. Unsere meisten Instrumente sind zu grob, 
um die Wirkung des einzelnen MolekiilstoBes nachzuweisen, sonst wiirden 
wir die diskontinuierliche Natur des »Druckes« und damit des Gases 
selbst direkt feststellen kGnnen. Wenn aber ein hinreichend 4/ezmes festes 
Teilchen von allen Seiten von den Gasmolekeln gestoBen wird, so werden 
die Molekiilsto®e sich an ihm nicht mehr in dem Mafe ausgleichen, wie an 
einem grdéBeren Korper: es entstehen zeitlich schnell wechselnde Druck- 
schwankungen, indem bald mehr Molekiile von rechts, bald mehr von 
links stoBen — und unter diesem Einflu8 wird das Teilchen ruhelos 
hin- und hergetrieben. Durch Beobachtung bei verschiedenen Drucken 
und Temperaturen und zahlenmafigen Vergleich der an der kinemato- 
graphischen Aufnahme ausgezahlten mittleren Verschiebung der Teilchen 
mit der Theorie (die von EINsTEIN und SMoLUCHOwsKI aufgestellt wurde) 
ergab sich die Bestimmung der Molekiilzahl pro Mol: 


Up =O GOVE Oar 
Bei der geschilderten Methode wird diese Zahl aws rein mechanisch-sta- 
tistischen Messungen und Uberlegungen entnommen. Wendet man sie auf 


ein Gas aus Wasserstoffatomen vom chemischen Atomgewicht 1 (also Mol 
= 1g) an, so findet man fiir die aésolute Masse eines Wasserstoffatoms 


—24 


g. 


(Es sei bemerkt, daB die kleinsten Gewichtsinderungen, die mit der Wage. 
festgestellt werden konnten, von der GréBenordnung 


I 
MH == — = 1,650 ro 
9h, 395 


sind.) 


So sieghaft die atomistischen Vorstellungen auf dem Gebiet der Gas- 
theorie waren, so geringer Erfolg schien ihnen zur Erklarung des /festen 
Zustandes beschieden. Dies liegt an dem andersartigen Wesen dieses Zu- 
standes, wie es im Laufe dieses Buches deutlich genug hervortreten wird: 
dort das Gas, in dem die individuellen Unterschiede der Atomsorten so 
gut wie ganz fortfallen, fiir dessen Atome héchste Unabhingigkeit und 
Unordnung aller Lagen und Bewegungen der hervorstechende Zug ist und 
kein Gesetz gilt, auBer dem, daf jeder wahrscheinliche Zustand auch ge- 
legentlich wirklich eintritt; — hier, im festen Kérper, dem Kristall, Regel- 


Elektronen und Ionen. 


r Nd Lae. = z -s : x 9 


maBigkeit der Anordnung, Verkettung der Atome untereinander zu ge- 
meinsamen Bewegungsformen, héchste Individualisierung und Beschrinkung. 
Zwar lehrt die mechanische Warmetheorie, da8 auch die Kristallatome 
in Bewegung begriffen sind, und daB sie sogar dieselbe Bewegungsenergie 
besitzen, wie die Atome eines Gases von gleicher Temperatur. Aber diese 
Bewegung fiihrt die Atome des Kristalls nicht wie die des Gases zu 
einem tollen Fortstiirmen durch den Raum, nur gehemmt durch Zusammen- 
stoBe; sondern sie schwingen harmonisch in langer Kette aneinanderge- 
hangt um gewisse Gleichgewichtslagen und nur auferst selten (so selten, 
da8 in diesem Buch davon abgesehen werden kann) kommt es zu einem 
LosreiBen vom Ruheort und zu einem Platzwechsel. Infolge dieses 
volligen Gegensatzes zum Gas ist der Avs¢a// der rechte Vertreter des 
festen Zustandes und die zahlenmaBige Erklirung der Eigenschaften fester 
Korper — auch mikrokristalliner, d. h. aus kleinen Einzelkristallchen 
zusammengesetzter Korper — kann erst dann erfolgreich sein, wenn der 
individuelle Aufbau aus Atomen erkannt ist. Ein grofSartiger Rahmen in 
den diese Spezialuntersuchungen sich einfiigen kénnen, ist nach Vorarbeiten 
von MADELUNG, BoRN-KARMAN, und dem Verfasser von M. Born in seiner 
Dynamik der Kristaligitter geschaffen worden. Aber erst die Unter- 
suchungen mit Rontgenstrahlen 6ffnen hier kiinftiger eingehender For- 
schung den Weg, in dem sie fiir jeden Stoff die Besonderheiten der Lage- 
rung aufdecken. 


Seit dem Anfang der neunziger Jahre steht auch ein anderes Gebiet 
intensiver physikalischer Forschung unter dem Zeichen des Atomismus: 
die Elektrizitatslehre. 

Elektrizititsmengen werden in »Coulomb« gemessen. Einen Anhalt 
iiber die Gréfe von 1 Coulomb gibt die Angabe, daB eine leitende Kugel 


von 1 cm Halbmesser auf 300 Volt geladen werden mu, damit Reise 


Coulomb auf sie iiberflieBt. Zwei solche Kugeln stofen sich in 10 cm Ent- 
fernung mit einer eben noch nachweisbaren Kraft von */,,, mg ab. Ein 
ganzes Coulomb ist fiit elektrostatische Versuche also eine sehr grofe 
Ladung. Nicht so fiir Ladungstransporte durch Strome. Denn schon ein 
Strom von 1 Ampere schickt durch den Querschnitt des Leiters in jeder 
Sekunde 1 Coulomb hindurch. Die fabelhafte Empfindlichkeit der elek- 
trischen MeBmethoden fiir Stréme wird durch Aufsammeln der vom Strom 
beforderten Ladung und ihre elektrostatische Verwertung im Elektrometer 
erreicht. . 

Das Grundgesetz der Elektrolyse besagt, daB um das Grammiquivalent ’) 
eines beliebigen Elementes abzuscheiden, stets die gleiche Ladungsmenge 


1) Das ist ein Mol dividiert durch die Valenzzahl oder Wertigkeit des Stoffes, also 
fiir einwertigen Wasserstoff 1 g, fiir einwertiges Silber (Atomgewicht 108) 108 g, fiir 
zweiwertiges Kadmium (112) 56 g. 
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vom Strom durch den Elektrolyten getragen werden mu8, namlich 
F = 96540 Coulomb, die »Aquivalentladung« (FaRaDAy 1833). Dieses 
Gesetz legt die Auffassung nahe, daB jedes Atom, das zur Abscheidung 
gelangt, eine (oder je nach seiner Wertigkeit auch mehr) positive oder 
negative Einheitsladungen mitfiihrt und an der Elektrode frei gibt (ARRHE- 
Nius 1887). Die Einheitsladung selbst ist von der Natur des Stoffes 
vollig unabhingig. 

Das Elektrizitiitsatom, das in der Elektrolyse zuerst auftrat, wurde bald 
auch von der Materie isoliert erhalten. Mit der Technik der Vakuumrohren 
lernte man auch beim Stromiibergang durch stark verdiinnte Gase Einheits- 
ladungen kennen und gewann hierbei die Mittel, sie sehr genau zu studieren. 
Gerade in neuester Zeit ist eine bedeutende Verfeinerung solcher Messungen 
an Kathoden- und Kanalstrahlen erreicht worden (Aston 1920). Durch Be- 
einflussung der Ladungen in elektrischen oder magnetischen oder beiderlei 
Feldern lassen sich Ladungen, Massen und Geschwindigkeiten der Teilchen 
bestimmen. Es zeigt sich, daB sie von zweierlei Art sind: Teilchen mit 
relativ groBer Masse und Teilchen mit sehr kleiner Masse, als /oven und 
Llektronen unterschieden. Die Teilchen mit Kleiner Masse, welche die 
»Kathodenstrahlen« bilden, haben stets die gleiche negative Ladung, das 
elektrische Elementarquantum 


€ == 1,59 - 10 ~” Coulomb. 


Die Massen der positiv aufgeladenen Ionen in den »Kanalstrahlen« hin- 
gegen sind den Atommassen des Gases proportional und absolut auch 
bei dem leichten Wasserstoff fast 2zooomal so gro8® wie die Elektronen- 
masse. Es ist deshalb kein Zweifel mdglich, da8 man in den Ionen die 
Atome selbst vor sich hat, die eine oder mehr negative Ladungen abge- 
spalten haben und darum positiv geladen erscheinen; und daB die Elek- 
tronen freigewordene elektrische Ladungen ohne materiellen Trager sind, 
deren ganze Masse nach den elektrodynamischen Theorien und insbeson- 
dere nach ihrer Vervollkommnung in der Relativitatstheorie Einsteins durch 
die Anhaufung der Energie erklart wird, welche notwendig ist, um eine 
Ladung innerhalb eines kleinen Raumes zusammenzuhalten. Die elektrische 
und magnetische Ablenkung eines Kanalstrahles gestattet seine, d.h. die 
atomare Masse zu ermitteln und wird so infolge des engen Zusammen- 
hangs zwischen dieser und Z zu einer elehtrischen Methode fiir die Bestim- 
mung der Loscumriptschen Zahl Z. 

Diese Zahl ist auch aus der Elektrolyse wiederzufinden, wenn man die 
beiden oben gegebenen Zahlen fiir die Faradaysche Aquivalentladung # und 
das Elementarquantum e mit der Vorstellung vereinigt, daB auch in den 
Elektrolyten die Ionen, welche den Stromdurchgang vermitteln, nichts 
anderes sind, als Atome, die durch Abgabe oder Aufnahme von Elementar- 
ladungen positiv oder negativ aufgeladen sind. Es mu8 ja dann, wenn 
1 Mol eines einwertigen Elementes (also 1 Grammiquivalent) abgeschieden 
wird, offenbar gelten 
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Die frither aus der kinetischen Gastheorie gewonnene Zahl findet sich mit 
geringer Abweichung aus den elektrischen Messungen wieder. 


Einer der Triumphe der physikalischen Forschung der letzten 10 Jahre 
ist es, den klaffenden Gegensatz zwischen Materie und Elektrizitat be- 
seitigt zu haben. Nicht materielle Atome und daneden elektrische Ein- 
heitsladungen gibt es, sondern wwr elektrische Ladungen frei und zu festen 
Verbanden zusammengefiigt. Die letzteren sind die Atome. Wir besitzen, 
dank dem Zusammentreffen der Forschungen von E. RUTHERFORD, N. Bour, 
M. PLANcK und anderen, heute eine erfolgreiche Theorie des elektrischen 
Aufbaues der Materie. Die alte Atomvorstellung von elastischen Kugeln, 
die in der kinetischen Gastheorie geniigt hatte, wird hierdurch freilich 
zersetzt; das Atom der Materie verdient seinen Namen nicht mehr,. es 
ist nicht wateilbar, schlechthin, sondern nur durch viele chemische und 
physikalische Mittel unteilbar. Wurde doch schon bei der Elektrolyse 
ein Teil, nimlich eine Ladungseinheit, abgespalten — und dies wieder- 
holt sich stets)s wenn Atome starken elektrischen Feldern oder starken 
StoBen ausgesetzt werden. In dem Augenblick, wo das Atom nicht mehr 
als unteilbare, ungegliederte Einheit angesehen wird, erhebt sich die Frage 
nach dem Avombau. Sie ist heute durch die gliénzenden Erfolge der 
experimentellen und theoretischen Forschungen, die auf den RUTHERFORD- 
Bourschen Ansitzen aufbauten (J. FRANK, J. Stark, F. PascHen; N. Bone, 
A. SOMMERFELD) soweit gediehen, daB eine grofe Zahl von Eigenschaften 
der Atome aus den Vorstellungen iiber ihren Aufbau heraus bis in die 
feinsten Einzelheiten erklart werden konnen. Man findet unser Wissen 
vom Atombau in dem Buche von SOMMERFELD vereint, dessen Titel: 
Atombau und Spektrallinien auf die Wichtigkeit hinweist, welche dem 
Studium der Spektren, jener bis dahin ratselhaft unverstandenen Atom- 
auBerungen, zukommt. Der Atombau in seinem Zusammenhang mit der 
chemischen Forschung ist von W. KosseL eingehend untersucht und dar- 
gestellt worden’). Hier miissen wenige Andeutungen geniigen, um das 
Bild zu geben, das spater gelegentlich benotigt werden wird. _ 

Ein Atom ist ein Planetensystem von sehr kleiner Gréfe, aus Zentral- 
kérper und Planeten bestehend. Jener heift hier Kern, diese Elektronen. 
Der Kern enthalt den wesentlichen Teil der Masse des Atoms, also bei 
Wasserstoff annihernd 1,6 - 10—** g. Auch diese Masse (wie die kleinere 
der Elektronen) sieht man nach allgemeinen Satzen als Folge der unge- 
heuren Energiekonzentration an, die durch das Zusammendrangen elek- 


1) Vgl. dieses Verf. Broschiire Valenzkrifte und Réntgenspektren, Julius Springer. 
Berlin 1920. 
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trischer Ladungen auf sehr kleinem Raum entsteht. Der Kerndurch- 
messer betrigt nach den Rutherfordschen Versuchen tiber die Ablenkung 
yon a-Strahlen etwa 10-3 cm, wahrend der Atomdurchmesser selbst, d. h. 
die duBere Grenze der Planetenbewegung, 1o~* cm, also 10000omal 
groBer ist. Die Zahl der Elektronen wachst mit dem Atomgewicht. Sie 
ist gleich der Stellenzahl Z im periodischen System. Da das Atom ins- 
gesamt neutral ist, muB der Kern Z positive Ladungen im UberschuB 
haben; die radioaktiven Erscheinungen zwingen dazu, ihn selbst als 
komplexes Gebilde aufzufassen, das aus positiven schweren Ladungen 
(a-Strahlen, Heliumatomkerne) und negativen leichten Ladungen (-Strahlen, 
Kathodenstrahlen hoher Geschwindigkeit) aufgebaut ist. Fiir die Zwecke 
dieses Buches kann von der zusammengesetzten Struktur des Kernes ab- 
gesehen werden und man kann statt seiner eine 7-fach positiv geladene 
kleine Kugel setzen. Um diese herum bewegen sich die Elektronen in 
Bahnen, die man in den einfachsten Fallen genau berechnen und an den 
Spektren kontrollieren kann. Sie sondern sich je nach ihrer Gesamtzahl in 
yerschiedene Gruppen oder Schalen, die der Einreihung im periodischen 
System entsprechen. Die chemischen Eigenschaften sind solche der Atom- 
»oberfliche«: sie wiederholen sich annahernd, wenn die duBere Schale den 
gleichen Aufbau hat, einerlei wie schwer der Atomkern ist. Es gibt An- 
ordnungen der AuSenschale, die besonders stabil sind und deshalb schwer 
zu veriindern: das sind die Schalen wie sie die Edelgase aufen tragen, 
die chemisch »trage« sind. Zur Herstellung solcher Anordnungen dringt 
es auch die andern Atome. Nehmen wir etwa / und JVa, die beiden 
Nachbarn (s. Tab. I) des Edelgases Ve, die ein Elektron weniger bzw. 
mehr haben als dieses. Indem Va ein Elektron an ¥ abtritt, gelangen 
beide zu der stabilen Konfiguration, die durch die Elektronenzahl des 
Wve gewahrleistet wird: es findet Molekiilbildung statt, die Affinitat ist 
groB. ‘Treffen a und O zusammen, so sind zwei Va-Atome notwendig, 
um dem O 2 Elektronen zu liefern, die seine Elektronenzahl auf die des 
Edelgases bringen: daher die Formel Wa,O. Vieles vom Inhalt des 
periodischen Systems lat sich durch diese besonders von W. KossEeL 
angebahnte Auffassung deuten. Bei einer solchen Verbindung, wie WaF, 
sind die Atome geladen oder ionisiert: Wa*#~. Auch die Kristalle be- 
stehen aus IJonen, wenn die Verbindung einen solchen »salzartigen« Cha- 
rakter hat (»heteropolare« Verbindung). Hingegen hat man sich noch keine 
genaue Vorstellung von den Elektronenanordnungen bei »homéopolaren« 


Verbindungen bilden kénnen als deren Beispiel die Molekiilbildung bei 
Elementen zu nennen ist. 


Die chemischen Eigenschaften sind, wie aus der Periodizitiit im System 
der Elemente hervorgeht, aufs engste mit der Awfenschale der Atome ver- 
kniipft. Auch die optischen Spektren gehéren noch zu den peripheren 
AuBerungen der Atome, obwohl die Eigenheiten der inneren Elektronen- 
bahnen bei ihnen schon von Einflu8 sind. Sie werden es um so mehr, 


Eigenschaften des Atomauferen und -inneren, 
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je weiter man ins kurzwellige Gebiet vorriickt, und wenn der groBe Schritt 
gewagt ist, iiber eine heut’ noch uniiberbriickte Kluft von fast 6 Oktaven, 
so befindet man sich im Gebiet der Réntgenspektren zu deren Aussendung 
dem Atom eine grofe Anregungsenergie zugefiihrt werden mu. Die 
Rontgenspektren sind nicht mehr Auferungen der Atomoberfliche, sondern 
des Atoménern. Darum sind chemische Veranderungen ohne Einflu8 auf 
sie. Die grofe Anregungsenergie ist erforderlich, um Elektronen aus den 
kernnahen Teilen des Atoms, wo sie sehr fest gebunden sind, hervorzu- 
holen. Bei der Riickkehr in die alte Bahn findet dann die Ausstrahlung 
statt. Viele Eigentiimlichkeiten der Absorption und Emission von Rontgen- 
strahlen lassen sich in diesem Bilde gut deuten. Nur bei ganz leichten 
Atomen mit wenigen Elektronen verwischt sich begreiflicherweise die ganze 
Unterscheidung zwischen Atominnerem und Aufenschale und es treten Ab- 
weichungen auf, wie z. B. ein geringfiigiger Einflu8 der chemischen Bindung 
auf die Réntgenerscheinungen. Da8 solche Einfliisse gemi® den Vorher- 
sagen von KosseL gefunden worden sind, ist eine besonders schéne Be- 
statigung des Vorstellungskreises. 

AuBert sich der Afomern denn gar nicht anders, als durch seine eine 
fundamentale Eigenschaft, die Schwere? Wie oben erwahnt, muf er fiir 
die radioaktiven Erscheinungen verantwortlich gemacht werden, die bei 
manchen Atomsorten beobachtet werden, besonders bei sehr schweren 
Atomen. Die Kerne dieser Atome sind aus so vielen Einzelteilen zu- 
sammengesetzt, da der Zustand auf die Dauer nicht stabil ist und hier 
und da ein Atom zerfallt. Aus den ungeheuren Energien (pro Atom ge-’ 
rechnet), die dabei frei werden (a@-, #-, 7-Strahlen, Erwirmung) ist zu 
schlieBen, daB es der Kern selbst ist, der zerfallt und seine Bruchstiicke 
mit beinah Lichtgeschwindigkeit fortschleudert. Daf die materiellen Bruch- 
stiicke (c@-Strahlen) aus Heliumatomen oder vielmehr Heliumkernen be- 
stehen und da daneben bei manchen Atomarten durch die gewaltsame 
Zertriimmerung auch Wasserstoffkerne losgesprengt werden, hat RUTHERFORD 
in groBartigen Untersuchungen bewiesen. Hier findet die alte Atomtheorie 
ihr Ende, die das Atom als den unteilbar-unwandelbaren Baustein der Materie 
ansah. Selbst die Atomkerne, die sich in den chemischen und den spektralen 
Eigenschaften nur durch unverinderliche Zahlengréfen — Masse, Ladung — 
duBern, miissen als vielfiltig zusammengesetzt betrachtet werden, Und 
schon sieht man, wie ein tieferes Fundament unter dem weit ausgedehnten 
Gebaude der Atomlehre angelegt wird: die Aernphysik, die Lehre vom 
raumlichen und dynamischen Aufbau der Kerne, von ihrer Entstehung 
und vielleicht — der Traum der Alchemisten — von ihrer Verwandelbar- 
keit. Wie aber auch die Weiterentwicklung des Atombegriffes hier gehen 
mag — soviel ist sicher, daB die Vorstellung des atomaren Aufbaues der 
Materie ein fiir allemal den Sieg davongetragen hat iiber die Auffassung 
der Materie als »Continuum<, d. h. als Substanz, die bis in beliebig kleine 
Gebiete hinein als gleichformig angesehen werden kann. 
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Zweites Kapitel. 


Kristallographische Grundbegriffe. 


Wie bereits im vorigen Kapitel bemerkt wurde, mifBlangen die Versuche, 
eine »kinetische Theorie des festen Zustandes« von ebenso allgemeiner 
Geltung aufzustellen, wie fiir Gase. Vergebens suchte man experimentell und 
theoretisch zu einer brauchbaren »Zustandsgleichung« der festen Korper 
zu gelangen — stets fanden sich so viele Ausnahmen, daB die Anwend- 
barkeit nur auf kleine Gruppen von Kérpern und Eigenschaften beschrankt 
blieb. Im festen Zustand auBert sich eben die Individualitat der Stoffe 


Abb. 5. Diamant im Muttergestein. Abb. 6. Weifimetall. 


in ganz anderem Mafe als bei den Gasen und ein Gesetz, das mit 
Erfolg den Zustand solcher K6rper vorhersagen will, mu’ unbedingt auf die 
Eigenart des einzelnen Stoffes Riicksicht nehmen. Als ausdrucksvollster 
Vertreter des festen Zustandes und seiner strengen gesetzmaBigen Ge- 
bundenheit erscheint der A77s/a//. Wer k6énnte hieran zweifeln, der einmal 
einen Kristall, wie den in Fig. 5 abgebildeten Diamantkristall, gesehen 
hat, wie er fertig gebildet, ohne jedes menschliche Zutun in reiner geo- 
metrischer RegelmiBigkeit, durchsichtig, uniibertroffen hart und fest ohne 
Ri’ und Fehler inmitten des formlosen Mutterbodens liegt! Der Erfor- 
schung dieser geometrischen und physikalischen GesetzmaBigkeiten haben 
sich friihzeitig, d. h. um die Wende des 18. Jahrhunderts die Forscher 
gewidmet und auch spiter hat es stets Physiker gegeben, die nach be- 
sonderer Klarheit suchten und sich den Kristallen zuwandten. 
Allmihlich setzte sich nimlich die Ansicht durch, daB »der feste Zu- 
stand«, z. B. eines Metalles, nur dann erfolgreich erforscht werden konne, 


Der Kristall als Vertreter des festen Zustandes. a ram ‘ts 


wenn man vorher tiber das Verhalten der Kristalle Bescheid wisse. Denn 
so einheitlich auch oft ein Metall aussehen mag, so offenbart sich doch 
bei geeigneter Behandlung (Abschleifen, Atzen, mikroskopische Betrachtung), 
daB es aus lauter winzigen Kristillchen »méikvokristallin« aufgebaut ist. 
Abb. 6 zeigt als Beispiel eine Aufnahme von einem Weifmetall, wie es 
als Lager fiir Maschinenachsen gebraucht wird. Infolge der Atzung treten 
die wiirfelf6rmigen Kristalle einer Zinn-Antimon-Verbindung sowie kleine 
langlich-strichférmige Zinn-Kupfer-Kristalle inmitten des hellen weichen 
Grundes von Zinn-Blei deutlich hervor. Avista//e bilden also die Ein- 
heiten, aus denen das Mosaik zusammengesetzt ist, das uns bei gréberer 
Betrachtung scheinbar einheitlich entgegentritt und beim Metall wie beim 
Gestein fiihrt der Weg zur Erforschung iiber das Studium des Einzelkristalles. 
Nicht Raritaten der Natur sind in den mineralogischen Sammlungen durch 
ein Jahrhundert hindurch aufgespeichert worden, sondern wertvollste Lehr- 
stiicke, die jetzt durch die physikalische Forschung fiir das Verstindnis 
des festen Zustandes nutzbar gemacht werden. 


Wodurch unterscheidet sich eigentlich ein einheitlicher Kristall von 
einem nichtkristallinen Kérper, wie Glas? Die dufere Form ist nur eines 
der Anzeichen, das noch dazu leicht vorgetéuscht oder zerstért werden kann. 
Zuverlassiger sind die zwzeren Eigenschaften: der Kristall ist anzsotrop, d.h. 
seine physikalischen Eigenschaften sind in verschiedenen Richtungen ver- 
schieden. Wa&hrend im nichtkristallinen, »isotropen« Korper Material- 
eigenschaften wie das Brechungsvermégen fiir Licht, die Ausbreitungs- 
geschwindigkeit von Schall, das Leitvermégen fiir Warme und Elektrizitat 
unabhingig davon sind, in welcher Richtung Licht, Schall, Warme, Strom 
durch den KoOrper flieBen, besitzt der Kristall zufolge seines inneren 
Baues unbeeinfluBt durch seine (vielleicht verstiimmelte) auBere Form feste 
ausgezeichnete Richtungen, in denen diese Eigenschaften Hochst- und 
Mindestwerte erreichen. So leitet z. B. der schiippchenformige Graphit 
den elektrischen Strom senkrecht zu den Schuppen roo mal schlechter 
als parallel zu ihnen. Und eine Schallwelle hat in dem wiirfelformigen 
Steinsalz lings den Kérperdiagonalen des Wiirfels eine um 15 °/, kleinere 
Geschwindigkeit, als parallel zu den Wiirfelkanten. 

Die Ungleichwertigkeit der Richtungen, die in jedem Punkt des Kristall- 
innern in gleicher Weise vorhanden ist, muB durch den inneren Bau ver- 
ursacht sein, der deshalb yon Ort zu Ort rege/ndfig weiterschreiten muf 
— im Gegensatz zum isotropen Kérper, bei dem die Anordnung der 
Atome von Punkt zu Punkt wechselt. Auch die GesetzmaBigkeiten der 
auferen Gestalt (bei ungehinderter Entwicklung des Kristalls) sind als Aus- 
flu8 der inneren Wohlgeordnetheit anzusehen. 

In der Tat hat das quantitative Verstindnis der éuferen Kristallgestalt 
sofort auf diejenigen Vorstellungen tiber den inneren Bau gefiihrt, die 
heute experimentell gesichert sind und die Grundlage der Lehre von der 
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Kristallstruktur bilden. Um diese Gedankenginge kurz entwickeln zu 
kénnen, miissen wir vorher bei einigen allgemeinen kristallographischen 
Taraehen und Methoden verweilen, die uns auch spaterhin notig sind. 


An vielen Kristallen, wie z. B. am Diamanten der Abb. 5, erkennt 
man auf den ersten Blick zweierlei: erstens, daf der Kristall durch Adenen 
begrenzt ist, nicht durch krumme Flachen; und zweitens, dab diese 

Ebenen in héchst symmetrischer Weise angeordnet sind. 
Vielleicht ist es nicht iiberfliissig, den Begriff der Sym- 
metrie zu erklaren. Man versteht darunter die Eigen- 
schaft eines Korpers, »gleichwertige« Richtungen zu be- 
sitzen, d. h. Richtungen, die sich durch kein geometrisches 
oder physikalisches Merkmal von- 
einander unterscheiden lassen. Die 
(idealisierte) menschliche Gestalt 
(Abb. 7a) heift z. B. symmetrisch, 
weil von der Mittelebene des K6r- 
pers die Richtungen nach rechts 
und nach links vollig gleichartig 
ausgebildet sind. (DaB wir trotz 

Abb. 7a. 7b. Vierzihlige Symmetrie- = Symes innastanaias So 
Symmetrieebene. menses rechts und links zu unterscheiden, 

hangt wohl mit der inneren Un- 
symmetrie unseres K6rpers zusammen. Die Unterscheidung bleibt vielen 
Menschen zeitlebens schwer, wahrend vorwarts und riickwarts nie verwechselt 
wird). Die MVezse, wie die gleichwertigen Richtungen miteinander verkniipft 
sind, die sog. Symmetrieoperationen, kennzeichnet die Art der Symmetrie. So 
erhalt man beim menschlichen Korper aus einer beliebigen Richtung eine 
zu ihr gleichwertige, wenn man eine Spiegelung an der Mittelebene (»Sagittal- 
ebene« der Mediziner) vornimmt. Bei Windmiihlenfliigeln (Abb. 7b) hin- 
gegen miiBte man eine Richtung um go° oder 180° oder 270° drehen, 
um die gleichwertigen Richtungen zu erhalten. Man spricht im ersten 
Fall von einer Symmetrieeéeve, im zweiten von einer Symmetrieachse, und 
zwar von einer vierzihligen, weil man bei einem vollen Umkreis auf vier 
in gleichen Winkelabstiinden folgende gleichwertige Richtungen _ trifft. 
SchlieBlich ist eine weitere Symmetrieoperation bestimmt durch das Zentrum 
der Symmetrie, welches eine Richtung mit der ihr entgegengesetzten als 
gleichwertig erklirt (Beispiel<--->, Gegenbeispiel >). Bei ebenen Figuren 
ist ein Symmetriezentrum gleichbedeutend mit einer zweizihligen Sym- 
metrieachse (senkrecht zur Ebene), im Raum aber nicht. 

Als Beispiel einer Kristallsymmetrie betrachten wir nun den Diamanten 
von Abb. 5, dessen Gestalt, das »vegulire Oktaeder« in Abb. 8 abgezeichnet 
ist. Drehen wir den Kristall einmal ganz herum, indem wir die beiden 
senkrecht tibereinanderliegenden Ecken festhalten, so kommt er nach 


Kristallsymmetrie. 


tel 


Drehungen von go®°, 180°, 270°, 360° mit sich zur Deckung, d.h. wir 
kénnen an seiner Lage und Gestalt nicht mehr entscheiden, ob er iiber- 
haupt gedreht worden ist, oder nicht. Die Verbindung dieser Ecken ist 
also eine 4zahlige Drehachse, das gleiche gilt fiir die beiden anderen 
Paare einander gegeniiberliegender 
Kcken, dementsprechend gibt es drei 
Cl-Achsen. 
Das Oktaeder weist aber weitere 
Symmetrieachsen auf. Verbinden wir 
die Mitte einer der 12 Kanten durch 
den K6rpermittelpunkt hindurch mit 
der Mitte der gegeniiberliegenden 
Kante, so ist diese Linie, wie die 
Abb. zeigt, eine 2zihlige a, ae 
d. h. Drehung um 180° bringt den 
K6rper mit sich zur Deckung. Es 


Pe ei 
gibt — = 6 solche ©-Achsen. 


Verfahren wir ahnlich, indem wir 
den Mittelpunkt einer der Begren- 
zungsflachen (gleichseitige Dreiecke!) 
mit dem Mittelpunkt der gegen- 
iiberliegenden verbinden, so ist 
diese Linie eine 3 zahlige Achse 
Z\. Hiervon gibt es, den 8 Fla- 


Abb. 8. a 


8 
chen entsprechend, Ba al & 


Wenn wir diese Symmetrie- 
achsen mit denjenigen des in 
Abb. 9 aufgestellten Wiirfels ver- 
gleichen, so finden sich bei ihm 
dieselben Achsen in der gleichen 
Zahl und Anordnung, wie beim 
Oktaeder. Ebenso verhalt es sich 
mit den 9 Symmetrieebenen, die 
je durch eine O- und eine o- 
Achse geben. Auch haben beide Abb. 9. Wiirfel. 
Abbildungen im Mittelpunkt ein 
Zentrum der Symmetrie. Wiirfel und Oktaeder besitzen also genau die gleiche 
Symmetrie, da ihre simtlichen Symmetrieoperationen iibereinstimmen. 

Die Kenntnis der Symmetrie eines Kristalls ist fiir das Verstandnis 
seiner duferen Gestalt von groBter Wichtigkeit. Denn da sich durch sie 
eine ganze Anzahl von Begrenzungsflichen gegenseitig bedingt, wird die 
Beschreibung der Kristallform verkiirzt und durchsichtiger gestaltet. Der 
Diamant der Abb. 5 ist z. B. von lauter Flachen begrenzt, die aus einer 

Ewald, Kristalle. 2 
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einzigen von ihnen durch Symmetrie folgen; es wiirde geniigen, die eine 
Fliche anzugeben, wenn man die Kenntnis der Symmetrie voraussetzen diirfte. 

Man faBt deshalb alle Kristalle mit iibereinstimmenden Symmetrien 
zu einer »Symmetrieklasse« zusammen. Da sich ergeben hat, daB in Kri- 
stallen nur 6-, 4-, 3-, 2zahlige Drehachsen auger den Symmetrieebenen 
vorhanden sind (szidhlige Achsen z. B. sténden im Widerspruch zu dem 
alsbald zu formulierenden Grundgesetz vom rationalen Zusammenhang der 
Kristallflichen) und da man mathematisch zeigen kann, daB nur gewisse 
Kombinationen dieser Symmetrieoperationen in sich widerspruchsfrei sind, 
so gibt es nur eine bestimmte Anzahl solcher Klassen, namlich 32. Es 
haben sich auch unter natiirlichen wie kiinstlichen Kristallen Vertreter fiir 
alle Klassen bis auf zwei gefunden und keinerlei Kristalle, die andere 
Symmetrien aufweisen. Die systematische Einordnung der Kristalle in die 
Klassen ist die Hauptleistung der dlteren, beschreibenden Kristallographie. 


a er 
; 
“oe ae 


Abb. Ioa. Abb. 10b. 
Durchsetzungen von Wiirfel und Oktaeder. 


Nicht immer sind die Kristallformen so einfach, wie in der Abb. 6, 
wo nur eine einzige Flachenart vorhanden ist. Z. B. kommt Steinsalz 
in den Gestalten Abb. 10 vor, die zwar zundchst recht verschieden 
zu sein scheinen, bei naherer Betrachtung aber beide als Durchsetzung 
(»Kombination«) von Wiirfel und Oktaeder erkannt werden: in Abb. 10a 
sind die Oktaederecken durch die Flachen des Wiirfels abgestumpft, in 
Abb. rob umgekehrt die Wiirfelecken durch Oktaederflichen. Beide Ab- 
bildungen, @ und 4, bestehen also aus den gleichen 2 Flaichensorten, nur 
in verschieden groBer Ausbildung. Man hat nun gelernt, daB die GréBe 
der Ausbildung der verschiedenen Flichensorten durch allerlei Umstinde 
beim Wachstum des Kristalls beeinfluBt wird und fiir den Kristall durch- 
aus nicht so bedeutungsvoll ist, wie seine Symmetrie, welche stets die 
gleiche bleibt. Deshalb sieht man von der unvollkommenen Ausbildung 
der Flachen am einzelnen Kristall ab und zeichnet den Kristall in der 
Idealgestalt, die er bei allseitig ungestérter Ausbildung im Durchschnitt 
der Falle annehmen wiirde. Nicht die Gréfe, sondern nur die Art der 
vorkommenden Flachen interessiert zunichst. Wie auch die relative Aus- 
bildung der Flachen sein mag, so bleiben die Winkel’) zwischen ihnen 


1) Den Winkel zwischen zwei Flachen mist man, indem man in einem Punkt der 
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stets fiir die Flachen bezeichnend, und deshalb bedeutete die Einfiihrung 
genauer MWinkelmessungen am Ausgang des 18. Jahrh. den Beginn ane 
wissenschaftlichen Kristallographie. Als Frucht dieser Messungen sprach 
Haty das Grundgesetz der Kristallographie, das Gesetz vom rationalen 
Zusammenhang der Flachen eines Kristalls, aus, bei dessen Aufstellung 
er bereits durch annahernd richtige Vorstellungen iiber den inneren Aufbau 
der Kristalle geleitet wurde. 

Dieses Gesetz verkniipft jene Flaichen eines Kristalls miteinander, die 
nicht infolge der Symmetrie schon in Zusammenhang stehen. Um es 
aussprechen zu konnen, miissen wir uns klar machen, w7e die Flachen an 
emmem Kristall beschrieben und benannt werden konnen. Denn offenbar ist 
die Benennungsweise, die wir bei Abb. ro anwandten, indem wir von 
Wiirfel- und Oktaederflachen sprachen, nicht auf beliebige Flaichen aus- 
dehnbar, vielmehr auf die Begrenzungsflachen besonders einfacher K 6rper 
beschrankt. Die systematische Bezeichnung wird hingegen durch ein 
mathematisches Symbol die Azchtung der Flache angeben. 

Die Lage einer Hlache im Raum \aBt sich nicht schlechthin festlegen, 
sondern nur beziehen auf ein Hilfsgeriist (Xoordinatensystem oder Achsen- 
system), das aus 3 nicht in einer Ebene gelegenen Maf8stiben mit gemein- 
samem Anfangspunkt O besteht. Die Neigungen der Mafstibe gegenein- 
ander und die Einheitsstrecken auf jedem von ihnen (cm, mm, Zoll) sind 
vollig unwesentlich, nur muf man sie kennen. In Abb. 11 sind die Achsen 
a,, 4,, a, mit den Anfangen der Mafstibe gezeichnet. Eine beliebig 
gelegene Ebene 4 wird dadurch vollig bestimmt, da die Abschnitte 
angegeben werden, welche sie auf den 3 Achsen abgchueidet, Zs be In der 
Abb. 11 die Abschnitte 2, 2, 4 auf den 
Achsen 4,, 4,, 4,. Als ‘Symbol der 
Flache kénnte nun das Zeichen (2, 2, 
4) eingefiihrt werden. Doch wiirde 
dies mehr enthalten, als in der Kri- 
stallographie notwendig und durch 
Winkelmessungen feststellbar ist, 
namlich auBer der Richtung der 
Flache auch ihren Abstand vom Null- 
punkt. Fir die Winkelmessungen 
kommt es aber nur auf die Richtung 
an; eine Parallelverschiebung der 
Flachen andert die Winkel nicht. 
Freilich ist auf die Gestalt des ganzen Abb. 11. Lage einer Flache im Raum. 
Korpers, oder wie man sagt, auf 
die Kristall¢racht, die Parallelverschiebung einer Flaichensorte von grofem 
Einflu8, wie aus Abb. 10a u. 4 hervorgeht. Aber einstweilen sind die Ge- 


Schnittkante die Lote zur Kante in den beiden Flachen legt und den Winkel zwischen 

diesen Loten mifit. Bei grofen Kristallen kann dies mit dem Anlegegoniometer be- 

werkstelligt werden, bei kleinen benutzt man Lichtstrahlen im Reflexionsgoniometer. 
2* 
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setzmiBigkeiten der Flichenausbildung noch zu wenig erforscht, als daB eine 
Beschreibung auch der FlaichengréBen durch die Flachensymbole zweck- 
maBig wire. Will man aber nur ihre Richtung angeben, so darf die in Abb. 11 
gezeichnete Fliche selbst parallel beliebig verschoben werden, wobei die Ver- 
héltnisse der Achsenabschnitte unverandert bleiben, z. B. sind die Abschnitte in 
der Abb. rr, wenn wir die Flache bis zur Halfte dem Nullpunkt o nahern 
(1,1, 2). Nur die Verhaltnisse der Achsenabschnitte sind also fiir das Symbol 
der Flaiche wesentlich und wir diirfen stets einen der Abschnitte — etwa 
den mittleren — gleich 1 setzen, was geometrisch eine Parallelverschiebung 
der Fliche bedeutet, bis sie durch den ersten MaBstabspunkt der Achse a, geht. 
— In dieser Bezeichnung bekommt die Ebene der Achsen (a, 2,) das Symbol 
(00 1 co), da sie, durch den Punkt 1 der a,-Achse gelegt, die beiden 
anderen Achsen erst im Unendlichen schneidet; wahrend Ebenen, welche 
die Achse a, enthalten, nicht durch ein Symbol mit der mittleren Ziffer 1 
eindeutig ausdriickbar sind. 

Um diesen Mangel an Einheitlichkeit in der Schreibweise zu vermeiden, 
wurden im ersten Drittel des vorigen Jahrhunderts von GRASZMANN, FRANCKEN- 
HEIM, Gausz, WHEWELL und anderen, etwa gleichzeitig und unabhangig von- 
einander andere Flachensymbole eingefiihrt, die durch MiLLers Lehrbuch der 
Kristallographie (1863) weitere Verbreitung fanden und heute nach ihm ge- 
nannt werden. Wir werden sie im folgenden viel benutzen. Auch die Millerschen 
Symbole bestehen aus 3 ganzen Zahlen: (h,, hh). Diese heifen die Kennziffern 
oder Indizes der Flache, das ganze Symbol auch das »Indextripel«. Die rezi- 
Tike 
aa 
Die Fliche mit dem Millerschen Symbol (3, 2, 4) schneidet also auf den 
Achsen Stiicke der MaBstiibe ab, die sich wie */,: */, : “|, oder wie 4:6: 3 
verhalten. Die 3 Achsenebenen (a, @,), (a; @,), (2, @,) erhalten die Symbole 
(100), (oto), (oor) entsprechend den Achsenabschnitten (1 00 00) usf. 
Man hat, um alle Flachenrichtungen beschreiben zu kénnen, die Achsen- 
mastabe der Abb. 11 auch jenseits vom Punkt O fortzusetzen und unter- 
scheidet diese Seiten der Achsen durch das Zeichen Minus (—) von den 
anderen; der Platzersparnishalber wird das Minuszeichen iiber (statt vor) 
den Zahlenwert gesetzt. 

Beziehen wir, um diese Bezeichnungsweise einzuiiben, in Abb. 12 die 
Grenzflachen von Abb. 104 auf ein »kubisches Achsensystem«, d. h. auf 
3 gleich lange zueinander senkrechte Achsen, die mit dem Anfangspunkt 
im Korpermittelpunkt eingezeichnet und deren positive Richtungen durch 
Pfeilk6pfe angedeutet sind. Die rechte Wiirfelfliche ist offenbar (oro), 
die vordere (100) usw. Die Oktaederflichen schneiden auf allen 3 Achsen 
gleich lange Abschnitte ab, aber bald positive, bald negative; daher sind 


proken Werte verhalten sich wie die Achsenabschnitte der Flache. 


3 pirtasts < : 
ihre Symbole: (111) mit allen méglichen Vorzeichenkombinationen’) 


1) Es ist tiblich, durch runde Klammern (100) eine Flache, durch eckige [100] eine 
Gerade (in dem speziellen Fall die «-Achse) und durch geschweifte Klammern {too} 
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Abb. 13 erlautert noch den Zusammenhang zwischen Wiirfel- und Rhomben- 
dodekaederfiichen, welche fiir die Rontgenuntersuchung eine wichtige Rolle 
spielen. Wie an der einen Flache angedeutet, schragen die Dodekaederflachen 
die 12 Wiirfelkanten gleichmiBig ab. D. i. diese Flachen sind einer Achse 


Abb. 12. Flachenbezeichnung. Abb. 13. Rhombendodekaeder. 


parallel und bilden auf den beiden anderen gleiche Abschnitte; ihr Symbol 
besteht also aus einer o und zwei 1 in allen méglichen 12 Reihenfolgen 
und Vorzeichenkombinationen: (o11), (101), ... (ort), ... (ott). 
Wiirfel-, Oktaeder- und Dodekaederebenen sind Beispiele besonders ein- 
facher Ebenen, weil ihre Abschnitte in dem kubischen Achsensystem sich 
durch die Zahlen o und 1 darstellen lassen. Natiirlich kénnte man an 
Kristallen auch viel kompliziertere Achsenabschnitte erwarten — etwa 
statt der Oktaederebenen (111) beinahe gleichgerichtete Flachen mit Sym- 
bolen wie (99, 100, tor). Die Genauigkeit der Winkelmessungen an gut 
ausgebildeten Kristallen ware groB genug, um solche Flachen von den 
Oktaederflachen unterscheiden zu kénnen. Die Erfahrung lehrt aber, daf 
so komplizierte Verhaltnisse neben einfachen nicht vorkommen. Fande 
man unter Zugrundelegung kubischer Achsen die Flaiche (99, 100, 101) 
an einem Kristall, so wiirden auch alle anderen Flachen komplizierte Sym- 
bole bekommen, die sehr nahe mit einfachen Verhaltnissen iibereinstimmen. 
Und es wiirde sich zeigen, daB a//e Flachen gleichzeitig enfache Achsen- 
abschnitte aufweisen, wenn man etwa statt der 3 gleichen und aufeinander 
senkrechten Mafstabeinheiten des kubischen Achsenkreuzes 3 etwas verschie- 
dene Einheiten auf 3 Achsen einfiihrt, die nicht genau senkrecht aufeinander 
zu stehen brauchen. Diese Erfahrung bildet den Inhalt von Haiiys Grund- 
gesetz: samtliche Flichen eines Kristalls stehen miteinander in einem rationalen, 
ad. h. durch kleine ganze Zahlen vermittelten Zusammenhang. Oder: Es lafit 
sich fiir jeden Kristall ein Achsensystem derart auswihlen, dap fir alle 
Flichen die Abschnitte auf den Achsen sich verhalten wie kleine ganze 
Zahlen. Dann werden auch die Millerschen Symbole deine ganze Zahlen ’). 
eine >Form<, d. h. die Gesamtheit der symmetrisch gleichwertigen Flichen (z. B. die 


6 Wiirfelflachen) zu bezeichnen. 
1) Nimmt man die Schnittrichtungen dreier beliebiger Kristallflachen als Achsen- 
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Im allgemeinen lift sich erreichen, daB in den Flachensymbolen nur 
einstellige Zahlen vorkommen. Doch ist wichtiger als die absolute GroBe 
der Gesichtspunkt, daB, je niedriger die Zahlen in den Symbolen, um so 
haufiger und besser ausgebildet die Flachen sind. 

Nach den Achsen, auf welche die Kristalle bezogen werden, unter- 
scheidet man 7 A7vistal/systeme. Gehen wir von den _bekannten Achsen 
des kubischen Systems aus (Abb. 14), so gewinnen wir die fetragonalen 
durch MaBstabsiinderung auf der einen Achse ¢ unter Festhaltung der 
3 rechten Winkel. Zur Beschreibung eines speziellen Achsenkreuzes in 
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Abb. 14. Achsen der Kristallsysteme. 


diesem System geniigt es, den Wert von c/a zu kennen. Verdndern 
wir auch auf der 2 Achse 4 den Mafstab, so gelangen wir zum rhombi- 
schen Achsenkreuz, das ebenfalls nur rechte Winkel aufweist. Die ¢-zé/inen 
Achsen erhalt man, indem man an den kubischen sowohl MafBstibe wie 


richtungen, so erhalten diese Ebenen die Symbole (100), (oI0), (oor). Es sind dann 
auf diesen Richtungen nur noch passende Einheiten zu wahlen, um auch die anderen 
Flaichen durch kleine Zahlen auszudriicken. Die Achsenwahl ist hiernach nicht ein- 
deutig. Doch spricht die einfachste Darstellbarkeit aller an einer Kristallsorte beob- 


achteten Flichen meist zu gunsten einer ganz bestimmten Wahl (Kristallogr, » Azf- 
stellung). 
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Winkel in allgemeinster Art verdndert. Ein spezielles Achsenkreuz wird hier 
erst festgelegt, wenn die Verhiltnisse 4/a, c/a und die 3 Winkel a, 8, y zwi- 
schen den Achsen zahlenmafig bekannt sind. Das monohline ist hiervon 
der Spezialfall, bei dem 2 Mafstabe und 2 Winkel gleich sind. Dadurch 
wird die Zahl der Kennwerte auf 3 herabgesetzt. SchlieBlich entsteht aus 
dem monoklinen das rhomboedrische oder trigonale Achsenkreuz, wenn die 
3 Mafstabe und die 3 Winkel zwischen ihnen gleich sind, somit nur der Wert 
der letzteren als einziger Kennwert iibrig bleibt. Das Rhomboeder erhdlt man 
bekanntlich, indem man einen Wiirfel lings einer K6rperdiagonalen dehnt 
oder staucht. Der Wiirfel selbst kann als Spezialfall des Rhomboeders 
angesehen werden mit Kanten- und Flachenwinkeln = 90°. Ebenfalls 
aus den monoklinen erhdlt man mit 6 = 120°, a = 90° das hexagonale 
Achsenkreuz, auf das Kristalle mit 6 zahliger Symmetrieachse bezogen 
werden. Man pflegt dies Achsenkreuz durch eine weitere Achse zu er- 
ganzen (in der Abbildung gestrichelt), damit die Symmetrie um die 
c-Achse hervortritt, die sonst verdeckt ist. Dementsprechend erhalt eine 
Flache ein Symbol, das aus 4 Zahlen besteht, die sich wie die 4 re- 
ziproken Achsenabschnitte verhalten, von diesen sind jedoch die 3 ersten 
nicht unabhingig, da sie, wie man leicht einsehen kann, die Summe o 
haben miissen. 

Wegen ihrer besonderen Stellung wird im tetragonalen System die 
4 zahlige, im rhomboedrischen und hexagonalen System die 3 zahlige (bzw. 
6 zihlige) Achse als Hauptachse bezeichnet. Die zu ihr senkrechte Ebene 
heiBt Basisflache. 

Das allgemeinste Achsenkreuz ist das trikline. Alle anderen lassen 
sich durch Spezialisierung von Winkeln und Einheiten daraus gewinnen. 
Je nach dem Achsenkreuz kann sich die Symmetrie mehr oder weniger 
entfalten. Sind doch im kubischen System z. B. die 3 Achsenrichtungen 
vollig gleichwertige Richtungen im Sinne des Symmetriebegriffs, im tetra- 
gonalen schon nicht mehr. Es besteht also ein enger Zusammenhang 
zwischen den 7 Kristallsystemen und den 32 Symmetrieklassen. Diese 
ordnen sich in die Systeme so ein, da kubisches und hexagonales System 
je 5, tetragonales und trigonales (rhomboedrisches) System je 7, rhom- 
bisches und monoklines je 3 und triklines System 2 Klassen beherbergen. 
Unter den Klassen eines Systems steht an der Spitze diejenige, welche 
soviel Symmetrieoperationen enthilt, als innerhalb des Systems iiberhaupt zu- 
lassig sind. Diese Klasse heiBt die Aoloedrische des Systems, die anderen 
hemiedrische Klassen. (»Vollflichner« und »Teilflachner«, weil beim Fehlen 
eines Teils der Symmetrieoperationen mit einer beliebig gelegenen Flache 
weniger gleichwertige Flichen zwanglaufig verbunden sind, als bei der 
Holoedrie.) Die hemiedrischen Klassen werden je nach den fortfallenden 
Symmetrieoperationen unterschieden und benannt, worauf jedoch hier nicht 
eingegangen zu werden braucht. Einzelne Fille von Hemiedrieen be- 


gegnen uns spater. 
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Drittes Kapitel. 
Kristallographische Strukturtheorie. 


Immer wenn sich in der Natur ganzzahlige Verhaltnisse bemerkbar 
machen, bilden diese den Ansporn, nach dem tieferen Grund ihres Auf- 
tretens zu suchen. Wir sahen in Kapitel I, wie das Gesetz der multiplen 
Proportionen auf die Existenz von Masseatomen, wie die Gesetze der 
Elektrolyse auf Atome der elektrischen Ladung schlieBen lieBen. Ebenso 
hat man zur Erklarung der ganzzahligen Verhialtnisse beim Haiiyschen 
Grundgesetz schon friihzeitig die Annahme gemacht, da im innersten 
Kristallbau gewisse Abstinde fertig vorgebildet sind infolge einer regel- 
maiBigen Anordnung der kleinsten Teilchen. Ob diese Teilchen Atome, 
Molekiile oder Molekiilgruppen seien, vermochte die geometrische Analyse 
nicht zu entscheiden und obwohl in den Arbeiten von SOHNCKE (1879), 
SCHONFLIES (1891) und Fpporow (1891) eine grofBartige, in sich vollendete 
»Strukturtheorie« entstand, blieb diese Frage solange unbestimmt, bis ihre 
Lésung durch die Arbeiten von Lave und Bracc (1912 u. 1913) auf eine fest 
physikalische Grundlage gestellt wurde. BRravats, der Schépfer der Struktur- 
theorie (1848), nannte die Kristallbausteine vorsichtigerweise molécules inté- 
grantes; wir werden uns nicht scheuen, zunichst kurz von Atomen zu sprechen. 

Nach Bravais haben die Mafstaébe und Neigungen der Kristallachsen 
insofern eine reale Existenz, als sie durch die regelmaBige gitterartige 

Anordnung der Atome verwirklicht 
5 ra sind (Abb. 15).- Durch den villig 


reg ern geordneten Aufbau im Kleinsten un- 

9 o— LF terscherdet sich der Kristall von dem 

OT 6 L— S —>amorphen« Korper oder der Filiis- 
ili A “ i Mi, | sigkeit; aus dieser inneren Gesetzmapig- 
fe) [ Oia /i b keit heraus entstehen die der auBeren 
Ol o i form und der physikalischen Eigen- 

| noe oO of Y schaften. Wegen der Einheitlichkeit 
° ° [ 5 | if des Kristalls und seiner Fihigkeit, 
2) Be —bp-|- ll’ _ weiterzuwachsen, ist von der inneren 
me ae ) J Sf Anordnung zu verlangen, daf sie sich 
fo) y olesadly beliebig weit fortsetzen lat (»den 
ye ops —_— ganzen Raum erfiillt<«) und da& kein 

OR onal Atom vor dem andern irgendwie aus- 

fe) gezeichnet ist, Man gelangt so zu 
Abb. 15. Raumgitter. der vollsténdig periodischen Wieder- 


holung (Abb. 15), bei der der ganze 
Raum in Parallelepipede (Ze//e7) eingeteiltist. Jede Zelle beherbergt ez Atom *); 


‘) Denn von den 8 Atomen an den Eckpunkten einer Zelle gehért jedes gleich- 
zeitig 8 Zellen an. Auf eine Zelle kommen daher 8/s = 1 Atom, 


Raumgitter in 1, 2, 3 Dimensionen. a 


die 3 Kanten, die ein »ahnliches« Abbild der Kristallachsen sind, sind die 
3 Lranslationen, d.h. Verschiebungen, durch welche aus einem Ausgangs- 
atom sich nacheinander simtliche Atome des Gitters erhalten lassen. Die 
Kenntnis der 3 Translationen (auch ihrer absoluten GroBe nach) bestimmt 
das Gitter der Abb, 15 vdllig, weshalb es ein einfaches Translationsgitter 
genannt wird. 

Da unser Raum dreidimensional ist, ist eine Tatsache, die fiir unser 
-Empfinden und unsere Naturerkenntnis von fundamentaler Wichtigkeit ist, 
nicht aber fiir das mathematische Denken. Viele mathematische Pro- 
bleme lassen sich in ganz dhnlicher Weise aufstellen und behandeln auch 
in Raumen von hdherer oder geringerer Dimensionszahl. Dies gilt auch 
fiir die Strukturprobleme, d. h. die Aufgabe, regelmaBige, periodische 
Atomanordnungen ausfindig zu machen, die den ganzen Raum erfiillen. 
Wir k6nnen uns diese Aufgabe fiir den ezuzdimensionalen Raum — die ge- 
rade Linie — und fiir den sweidimensionalen — die Ebene — stellen und 
machen hiervon friihzeitig Gebrauch, weil die Verhaltnisse in ein und 
zwei Dimensionen leichter zu iiberblicken sind. Zudem lernen wir auf 
diese Art die Elemente kennen, aus denen die dreidimensionalen Struk- 
turen sich zusammensetzen. 

Es ist sofort klar, wie die »einfachen Translationsgitter« in der Ebene 
und auf der Geraden aussehen (Abb. 16 u. 17). Im Zweidimensionalen 
gehen alle Gitterpunkte aus jeinem 


Ausgangsatom (auch » Konstruk- an Er a Salal 
tionspunkt« genannt) durch zwei of W yf he y 
Arten von Verschiebungen a, und ELE TRIS 
a, hervor, im Linearen durch eine pt erty dee, treat honey 7G 
einzige Verschiebung a,. Me wes, ae aes yaa aw yan Va. 
Das dreidimensionale Gitter der 7 Va ai We ve 


aa 

Abb. 15 1aBt sich aus unendlich SO ye Soo 
vielen parallel iibereinander ge- aan LOE ee 
schichteten zweidimensionalen Git- 
tern aufbauen, die man dann als 
Netzebenen des Gitters bezeichnet. 
Die in Abb. 15 eingezeichneten 
Netzebenen sind die Ebenen (100), Abb. 17. Lineares Gitter. 
(oro) und (oor) (d. h. den Achsen- 
ebenen parallel), Man kann statt ihrer irgendeine andere Ebene durch 
3 beliebig herausgegriffene Gitterpunkte legen, und stets wird diese Ebene 
eine Besetzung von der Art der Abb. 16 haben, indem dabei die beiden 
Richtungen von dem einen der Gitterpunkte zu den beiden andern die 
Richtungen der Translationen des Netzes sind. 

- Ebenso 1a8t sich das zweidimensionale Gitter Abb. 16 in unendlich'viele 
eindimensionale Gitter — Gittergeraden oder Punktreihen — zerlegen. Auch 
diese Zerlegung ist auf mannigfache Weise méglich, indem man zrgend zwei 


Abb. 16, Ebenes Gitter. 
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Gitterpunkte durch eine Gerade verbindet. Diese Gerade wird in gleichen 
Abstiinden mit Punkten besetzt sein und bildet demnach ein lineares Gitter. 
Die Richtung einer Gittergeraden ist genau so zu bestimmen, wie es oben 
bei der Richtung einer Ebene 
geschehen ist (wir sehen 
auch hier die unmittelbare 
Ubertragung der mathema- 
tischen Definitionen von 
einer Dimensionszahl in die 
andere): durch Angabe der 
Achsenabschnitte, oder viel- 
mehr ihres Verhaltnisses 
bzw. zweier ganzer teiler- 
fremder Zahlen (Kennzif- 
? fern, Indizes), die sich 
SPaTON \ umgekehrt wie die Achsen- 
a. hh abschnitte verhalten. Dem- 
Abb. 18. Gittergeraden in zwei Dimensionen. | entsprechend tragen die in 
Abb. 18 eingezeichneten 

Gittergeraden die Bezeichnungen (3,1) bzw. (1,1). 

Man iibersieht nun im zweidimensionalen Fall leicht, wie die Gitter- 
geraden mit niedrigen Kennziffern [(1,1) oder die Achsengeraden (0,1), (1,0) 
selbst] sich in weéten Abstinden folgen und verhaltnismaBig acht mit 
Atomen besetzt sind. Wie hingegen die Geraden mit hdéheren Kennziffern 
nur sparlich mit Atomen besetzt sind, aber in um so kleineren Abstaénden 
auftreten. Man gewinnt sofort den Eindruck, daB je Aéher die Kennziffer 
einer Geradenschar, um so geringer thre physikalische Bedeutung in einem 
solchen zweidimensionalen Gitter ware: die Punkte einer solchen Geraden 
sind nur durch eine mathematische Konstruktion, nicht durch die Wirkung 
von Kraften miteinander verbunden, welche ein Atom vorzugsweise mit 
seinen dchsten Nachbarn, also nicht mit den verhaltnismaBig weit ent- 
fernten Nachbaratomen auf irgendeiner komplizierten Gittergeraden, ver- 
ketten werden. Behalten wir gar im Auge, daB (schon wegen der Warme- 
bewegung) die RegelmaBigkeit einer Atomanordnung niemals die ideale unserer 
Zeichnungen sein wird, so bemerken wir um so mehr, wie nur die einfachen 
Gittergeraden mit ihrem festen inneren Zusammenhang und ihrer weiten gegen- 
seitigen Trennung die Traiger physikalischer Erscheinungen sein kénnen. 

Genau dieselben Bemerkungen gelten fiir die Netzebenen, in welche 
ein dreidimensionales Raumgitter zerlegt werden kann. Auch hier folgen 
sich die parallelen Ebenen einer Schar in gleichen Abstiinden um so 
enger, je weniger dicht die Ebenen mit Atomen besetzt sind. Ist o die 
Anzahl Atome im cm” der Netzebene und d der Adstand von einer Nets- 
sated sur nachsten, also 1/d die Anzahl Netzebenen pro cm Abstand, so ist 

- 1/d. die Angell Atome im ccm des Gitters und mu konstant sein, 
ee nach welcher Richtung das Gitter in Netzebenen aufgespalten wird. 


< 
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Besetzungsdichte — oder » Be/astung« — der Netzebenen und Netzebenen- 
abstand sind also proportional und s0- die dicht besetsten Netscbenen sind 
in demselben physikalischen Sinne wohldefiniert, wie wir es von den ein- 
fachen Gittergeraden feststellten. 

Durch die Tatsache, daB die einfachen Netzebenen eine ausgezeich- 
nete Rolle spielen, erklirt sich sofort das Grundgesetz vom rationalen Zu- 
sammenhang, wie es oben formuliert wurde. Von allen unendlich vielen 
Netzebenen des Kristallgitters treten als Begrenzungsflichen nur die en- 
Jachen Ebenen auf, wahrend die Ebenen mit hohen Kennziffern, deren 
Stellung nach der obigen Definition schon nicht mehr »physikalisch-rational « 
ist, wegen mangelnden inneren Zusammenhangs physikalisch bedeutungslos 
sind. Dann moéchte man folgern, daB es stets mdglich sein miiBte, solche 
3 Achsen oder Translationen a,, a,, a, zu bestimmen, da8 nicht nur alle 
vorkommenden Flachen einfache Kennziffern haben, sondern auch ade 
Flachen mit einfachen Kennziffern wirklich vorkommen. Das ist nicht zu 
erreichen und zeigt, da unsere bisherige Vorstellung vom einfachen Trans- 
lationsgitter nicht ausreicht. 

Ubrigens ist die obige Betrachtung in einem Punkt bisher rein quali- 
tativ: in der Abschatzung der »Kinfachheit« einer Flichenart mit den 
Kennziffern (4,, 4,, /,). Man kann jedoch 1/d als Ma8 fiir die Kom- 
pliziertheit, @ den Netzebnenabstand, selbst als Map der Einfachheit einer 
Flachensorte ansehen. Der Zusammenhang mit den Kennziffern einer 
Flachenart (4,, 4,, 4,) ist im kubischen System dadurch gegeben, daB 


a 
a = 
Vetere 

ist. In anderen Systemen ist der Zusammenhang verwickelter. 


Demnach ist z. B. die Flache (122) eines kubischen Kristalls einfacher 
als (014) (S47 = 9 gegen 17, wahrend S/ in beiden Fallen = 5). 


(a = Wiirfelkante) 


Man wird zur Erklarung des Aufbaues von Kristallen bekannter Sym- 
metrie in erster Linie Translationen annehmen, die dem Achsenkreuz des 
Kristallsystems entsprechen, also eine der Lagen wie in Abb. 3 haben. 
Doch hat schon Bravats festgestellt, daB unter Umstainden gewisse Trans- 
lationen auf Gitter von héherer Symmetrie fiihren, als man aus dem blofen 
Anblick der Translationen vermuten méchte. Die Untersuchung zeigte, 
da8 z. B. ein Gitter kubischer Symmetrie auch dann entsteht, wenn man 
nicht die 3 aufeinander senkrechten Kanten eines Wiirfels, sondern seine 
halben Flachendiagonalen als Translationen nimmt. Es entsteht ndém- 
lich das »fldchenzentrierte kubische Gitter« Abb. 19>. Wie man an den ge- 
zeichneten 3 ersten Elementarwiirfeln verfolgen kann, gelangt man vom 
Ausgangsatom zu einem beliebigen andern durch Aneinanderreihung der 
eingezeichneten Translationen. Unter Zugrundelegung kubischer Achsen 
(= Wiirfelkanten) 14Bt sich dies Gitter wict als Translationsgitter be- 
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schreiben, sondern nur als Jneinanderstellung yon einfachen kubischen 
Gittern der Art Abb. 19%. Und zwar besteht es aus 4 solchen Gittern: 
deren erstes wird gebildet aus dem Ausgangsatom und iiberhaupt allen 
Atomen, welche die in der Abbildung gezeichneten Wiirfel an den Ecken 
besetzen (Wiirfel, die wir nur der bequemen Ubersicht halber eingezeichnet 
haben, die aber im Gitter selbst keine Bedeutung besitzen). Das zweite, 
kongruente Gitter besteht aus den Punkten, welche Ober- (und Unter-) 
seiten der Wiirfelflichen zentrieren, wahrend die beiden andern Gitter das 


Abb. 192, Einfaches kubisches Gitter. Abb. 19>. Flachenzentriertes kub. Gitter. 


gleiche bei den Vorder- bzw. Seitenflachen tun. Die 3 Translationspfeile 
von Abb. 19? stellen also zugleich die Verschiehungen der 3 hineingestellten 
kubischen Gitter gegen das erste dar. Man iiberzeugt sich leicht an Hand 
der Abbildung, daB das Einfiigen der 3 Gitter derart erfolgt ist, daB saimt- 
liche Symmetrieachsen, -ebenen und -zentren des einfachen Gitters a) er- 
halten geblieben sind. 

Aber auch Translationen, die wie in Abb. 19° die Lage und GréBe 
von halben Korperdiagonalen eines Wiirfels haben, fiihren auf ein Trans- 
lationsgitter mit allen Symmetrieele- 
menten des einfachen kubischen. Auch 
dies Gitter 1aBt sich mit gew6hnlichen 
kubischen Achsen nicht als einfaches 
Translationsgitter auffassen, sondern nur 
als Ineinanderschiebung von zwei ein- 
; ; | fachen kubischen Gittern, deren eines 
cates |e ae tees $ die Wiirfelecken, deren anderes die 
Wiirfelzentren besetzt. Es hei®t deshalb 
»korpersentriertes kubisches Gitter«. 


Yoweewcececnsed== 


Abb. 19°. Kérperzentriertes kubisches 


Gitter: Die Gitter 19> und 10° sind iibri- 
gens in den Atomanordnungen der Ele- 
mente oft beobachtet worden: Cu, 4g, Aw ... kristallisieren nach dem 


flachenzentrierten, 4/, Wo nach dem kérperzentrierten kubischen Gitter. 

Wie die kubischen, kénnen auch andere Symmetrien (tetragonale, 
thomboedrische ...) durch Translationen hervorgebracht werden, von 
denen man dies nicht sofort vermuten wiirde. Die eingehende Unter- 
suchung hat Bravais dazu gefiihrt, 14 verschiedene Typen von Translations- 


Bravaissche Raumgitter. 


= a ee) 


gittern (»Bravaissche Raumgitter«) 2 unterscheiden. Unter diesen Git- 
tern sind die einfachsten jene, welche die in Abb. 14 dargestellten 
kristallographischen Achsen zu Translationen haben; die anderen lassen 
sich als Ineinanderstellungen solcher Gitter auffassen, wie wir es bei den 
kubischen Gittern gesehen haben. Es ist dann zur Beschreibung des Ge- 
samtgitters notwendig, aufer den 3 Translationen auch Zahl und Verschiebung 
der eingestellten Gitter anzugeben. Dazu geniigt die Angabe der Lage eizes 
Gitterpunktes von jedem Gitter; diese Anfangspunkte zusammen bilden die 
» Basis«, welche infolge der Translationen periodisch wiederholt wird. 

Die Netzebenenabstinde werden durch das Hineinstellen kongruenter 
Gitter natiirlich verandert und man kénnte hoffen (und hat es oft ver- 
sucht) hierdurch zu erklaren, warum die Haufigkeit der Begrenzungsflachen 
nicht immer der Einfachheit der Flachen [1 : (2? + 22 + 43) im kubischen 
Fall] proportional ist. 

DaB aber die Bravaisschen Gitter hierfiir noch nicht den notwendigen 
Grad von Allgemeinheit haben, erkennt man daraus, daB sie stets holo- 
edrische Symmetrie aufweisen. D. h. sie vereinigen a//e Symmetrieoperationen 
in sich, die in dem betr. Kristallsystem iiberhaupt vorkommen kénnen. 
Wahrend doch, wie wir wissen, jedes System hemiedrische Klassen ent- 
halt, d. h. solche, bei denen ein Teil der Symmetrieoperationen fehlt. (Ver- 
haltnis von Wiirfel und Tetraeder.) 


Wie ist es moglich, ad/gemeznere Anordnungen herzustellen, die als Bild 
fiir hemiedrische Kristalle dienen kénnen? Die auf S. 24 formulierten 
Anforderungen an die RegelmaBigkeit und Fortsetzbarkeit der Gitterstruktur 
konnen dahin zusammengefaBt werden, daB man, den eignen Standort im 
einen der Gitterpunkte verlegend, beim Anblick der umgebenden Punkte nicht 
darf entscherden kinnen, ob man auf dem einen oder auf emem beltebigen 
andern Teilchen Fup gefaBt hat. Bei den Bravaisschen Gittern ist dieser 
Forderung offenbar in besonders einfacher Weise geniigt: denn man braucht, 
wenn man von einem Teilchen auf ein anderes iibertritt, nicht einmal die 
Richtung zu wechseln, um genau wieder das gleiche Bild vor sich zu 
haben. Hierin liegt eine Beschrinkung; bei allgemeineren Anordnungen 
wird ein Wechsel in der Blickrichtung zualissig sein, um den neuen An- 
blick dem alten gleich zu gestalten’). 

Wir iiberlegen uns dies bequem im ein- und zweidimensionalen Fall. 
Das eindimensionale Bravaissche Gitter ist die gleichmaBig besetzte Punkt- 
reihe. »Zentrierung<« dndert im Eindimensionalen nichts, denn das zen- 
trierte Gitter wire — bis auf den MafSstab — identisch mit dem unzen- 
trierten. Tritt man von einem Punkte zu einem andern hiniiber, so bleibt 
der Anblick des Gitters der gleiche, auch ohne daf man sich umdreht. 


1) Dies ist genau genommen der SoHNCKEsche Standpunkt. Man erhilt dabei 65 
verschiedene Punktsysteme. ScHoENFLIEs 14Bt noch offen, daf} der Anblick von ver- 
schiedenen Punkten aus nur spiegelbildlich gleich sein kann und gelangt so zu 230 Punkt- 
systemen. 
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Anders beim Gitter Abb. 20°, das aus zwei ineinandergeschobenen linearen 
Gittern besteht. Beim Ubertritt vom Atom 1 auf Atom 2 wiederholt sich 
der Anblick nur bei gleichzeitiger Drehung um 180°. Diese Anordnung 
erfiillt im Linearen die erwei- 
terten Forderungen, wahrend 
ein Gitter wie 20°), das aus 
drei einfachen ‘Translations- 
gittern hergestellt ist, dagegen 
e-e— > verstéBt, weil stets entscheid- 
bar ist, ob man sich auf dem 
mittleren oder einem auferen 
Atom einer Dreiergruppe be- 
findet. Die Gleichwertigkeit 
der Atome ware in diesem 
Gitter nicht gewahrt. 

Im Zweidimensionalen \a®t sich ein lehrreiches Beispiel konstruieren, 
das zugleich die Méglichkeit vor Augen fiihrt, bei den allgemeineren An- 
ordnungen zum Verstandnis einer besonders wichtigen Art von Hemiedrie 
zu gelangen. Wir denken uns ein quadratisches Netz und zentrisch-sym- 
metrisch zu den Mitten der Quadratseiten |je zwei Atome angeordnet, 
wie Abb. 21 zeigt. Offenbar sind bei dieser Struktur alle Atome gleich- 
berechtigt, aber man mu beim 
Ubertritt auf ein anderes Atom eine 
Wendung von 0,90 oder 180° 
vornehmen, um den alten Anblick 
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Abb. 20. Eindimensionales Punktsystem. 


Abb. 21. Hemiedrisches quadrat. Gitter. Abb. 22, »>Rechte< u. >linke« Punktgruppe.- 


wieder zu gewinnen. Das Gitter weist 4ziihlige Achsen auf, welche die Ebene 
in den Eckpunkten und in den Flachenmitten der Netzquadrate durch- 
setzen und 2zahlige Achsen in den Seitenmitten dieser Quadrate. Zugleich 
sind diese Punkte Zentren der Symmetrie, weil es sich um eine ebene 
Figur handelt. Die Anordnung ist als eine »quadratische« (das Gegen- 
stiick der »kubischen« in 2 Dimensionen) anzusprechen, Aber dieser 
quadratischen Anordnung fehlen die » Ebenene (besser: »Linien«) der Sym- 
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metrie, die ein gew6hnliches quadratisches Netz aufweist: wir haben also 
ein Aemiedrisches quadratisches Gitter konstruiert. Abb. 22 zeigt ein ein- 
zelnes »Elementarquadrat« zugleich mit seinem Spiegelbild. Beide Ge- 
bilde kénnen nicht durch Verschieben und Drehen innerhalb der Ebene 
zur Deckung gebracht werden. Statt die linke Halfte der Abb. 22 gitter- 
artig zu wiederholen, hatte auch die rechte Hilfte benutzt werden kénnen, 
und wir hatten statt des »/nken« Gitters der Abb. 21 ein »rechtes« Gitter 
erhalten, welches das inkongruente Spiegelbild von Abb. 21 wire. Der 
Unterschied der beiden Gitter wiirde sich bei geeigneten physikalischen 
Einwirkungen (welche selbst einen Drehsinn besitzen) zweifellos zeigen. 

Lm Dreidimensionalen erdffnen sich ahnliche Modglichkeiten fiir das 
Verstindnis der feimeren Symmetrie der Kristalle, wie sie sich in den 
32 »Klassen« dufert. Kristalle mit Hemiedrieen von der Art des Git- 
ters Abb. 21 sind Natriumchlorat im kubischen, Quarz im hexagonalen 
System. Beide Kristalle sind oftisch aktiv, 
d. h. sie besitzen die Fahigkeit, den Licht- 
schwingungen einen gewissen Drehsinn auf- 
zuzwingen. Dabei gibt es »Rechts-« und 
»Links«kristalle, bei denen die Drehung in 
entgegengesetzten Richtungen erfolgt. Auch 
an der duBeren Ausbildung der Kristallge- 
stalt laBt sich der .Unterschied feststellen, 
wie Abb. 23 fiir Quarz zeigt. Diese optisch 
aktiven Kristalle konnen wderhaupt keine Sym- 
metricebenen aufweisen, denn jede solche wiirde 
die Bevorzugung des einen Drehsinns zer- Abb. 23. Rechts u. Links-Quarz. 
stdren. Der Aufbau dieser Kristalle mu8 
also im Dreidimensionalen nach dhnlichen Grundsitzen erfolgen, wie die 
Konstruktion von Abb. 21 im Zweidimensionalen. 

Wie bei Besprechung der Symmetrieklassen betont, gibt es vielerlei 
verschiedene Hemiedrieen, auch solche, die nicht die Moglichkeit zu 
optischer Aktivitat bieten. Sie alle lassen sich durch die 230 »Punkt- 
systeme« verstehen, die, iiber Bravars hinausgehend, SoHNCKE, SCHOENFLIES 
und Freporow eingehend und erschépfend mit den Methoden der geo- 
metrischen Gruppentheorie untersucht haben. Es mu8 darauf verzichtet 
werden, eine Darstellung ihrer Ergebnisse zu geben, da sie den Rahmen 
dieses Buches iiberschreiten wiirde. Hingegen m6ge versucht werden, 
von der Art der behandelten Gebilde eine Vorstellung zu geben, wobei 
man sich Schritt fiir Schritt die Analogie mit dem zweidimensionalen 
Beispiel, Abb. 21, klar machen moge. 

Das Wesentliche an jedem der Punktsysteme ist eine ganz bestimmte 
raumlich periodische Wiederholung von gewissen Symmetrieachsen und 
-ebenen. Die bis in’s Unendliche ausgedehnte Periodizitét entsteht wie 
beim Bravaisschen Raumgitter durch 3 Translationen, die eine Zellenein- 
teilung des Raumes geben. Jede Zelle, einschlieBlich der sie durchsetzen- 
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den Symmetrieelemente, entsteht durch bloBe Parallelverschiebung aus 
ihren Nachbarzellen (ohne Drehung). Die Kenntnis emer Zelle, deren 
Kanten die 3 Translationen sind, geniigt daher zur Beschreibung des 
ganzen unendlichen Systems. Die Verteilung der Symmetrieelemente ist 
fiir jedes Punktsystem eine andere und nur auf 230 Weisen moglich. Die 
Zahl ist deshalb beschrinkt, weil die Elemente sich gegenseitig bedingen 
und man bei willkiirlicher Anordnung bald auf Widerspriiche stoBen wiirde. 
Z. B. zieht eine Symmetrieebene, die von einer Achse schrég durchsetzt 
wird, automatisch die Existenz einer zweiten Achse (des Spiegelbildes der 
ersten) nach sich. 

Erst nachdem die Verteilung der Symmetrieelemente erforscht ist und 
ein Geriist aus Symmetrieachsen und -ebenen aufgebaut ist, setze man an 
eine beliebige Stelle (Koordinaten x, y, z) ein Atom ein. Wie im Kalei- 
doskop wird dieser »Konstruktionspunkt« durch Spiegelung und Drehung 
an den Symmetrieelementen und Verschiebung gemaB den Translationen 
wiederholt, bis aus ihm das unendlich ausgedehnte Punktsystem entsteht. 
Zur Beschreibung der Punktlagen geniigt es, wie bei den Achsen und 
Ebenen, diejenigen Punkte zu betrachten, die bei der Wiederholung des 
Konstruktionspunktes in ewe Zelle des Gitters fallen und ihre Koordinaten 
anzugeben, welche gesetzmaBig mit x, y, z, den Koordinaten des Kon- 
struktionspunktes verkniipft sind. Die Gesamtheit der in ein und der- 
selben Gitterzelle gelegenen Punkte heiBt die »Basise. Es kann aber etwas 
allgemeiner definiert werden: die Basis, die zu den Translationen (a,, Q,, 5) 
gehort, ist dasjenige Punktgebilde, das an die Stelle des einfachen Punktes 
im Bravaisschen Raumgitter tritt und durch blofe Parallelverschiebung nach 
(a,,@,,a,) das gesamte Punktsystem liefert’). 

Man beschretbt eine Basis, indem man die Verschiebungen jedes Basis- 
atoms in Bruchteilen der ganzen Translationen angibt. Das sind 3 An- 
gaben fiir jedes Atom der Basis, seine »Avordinaten«. Demnach wiirde 
unter Zugrundelegung der Wiirfelkanten als Translationen, wie in Abb. 192, 
die Basis des flachenzentrierten kubischen Gitters (Abb. 19>) z. B. aus 
folgenden 4 Angabentripeln bestehen 

| o o o Atom im Wiirfeleckpunkt, 


fate zee) » in der Mitte der Unterflache, 
‘abo tials > Sane > » Vorderflaiche, 
OF eal. = es? Sas » J. Seitenflache. 


Die Basis des kérperzentrierten Gitters Abb. r9¢ wiirde bei den gleichen 
Achsen lauten 
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; 1) Diese allgemeinere Definition deckt sich mit der von S. 29, Sie legt absicht- 
lich die Basis nicht eindeutig fest; die Basispunkte diirfen danach auch in verschie- 
denen Gitterzellen gewihlt werden. Auch hingt die GréBe der Basis davon ab, welche 


Translationen a: @2 a; man der Beschreibung des Gitters zugrunde legt (vgl. den Fall 
der 3 Bravaisschen kubischen Gitter). 


Allgemeines Gitter. — Basis. ee 


Wiirde man die kubischen Translationen verzerren, die Basiskoordinaten 
aber unverandert lassen, so wiirden die Gitter im allgemeinsten Fall triklin, 
blieben aber flachen- bzw. kérperzentriert. 

Die Angabe der Basiskoordinaten bietet den besten Uberblick iiber eine 
beliebig komplizierte Gitteranordnung und man benutzt sie daher statt 
geometrischer Darstellungen, um Gitter zu beschreiben. Die Basiskoordinaten 
fiir simtliche 230 Punktsysteme findet man in P. Niccits »Geometrie des 
Diskontinuums« (Gebr. Borntrager, Berlin 1918) aufgefiihrt, einem Werk, 
das neben dem ScHornriiesschen — Kristallsysteme und Kristallstruktur 
(Teubner, Leipzig, 1891, stark umgearbeitete Neuauflage bei Gebr. Born- 
trager in Vorbereitung) — die beste eingehende Behandlung der allgemeinen 
Strukturtheorie bringt. 


Bei der Konstruktion der Schoenfliesschen Punktsysteme ist: an der 
Gleichwertigkeit aller Punkte festgehaltea worden. Unsere provisorische 
Ausdrucksweise, die die Punkte auch als Atome bezeichnete, muBf revidiert 
werden. Sie kann nur dann richtig sem — und ist es —, wenn es sich 
um kristallisierte Elemente handelt. Bei Verbindungen hingegen kénnte 
Gleichwertigkeit héchstens dann erfiillt sein, wenn Molekiile in die Gitter- 
punkte gelegt werden‘). Da aber Molekiile selbst bevorzugte Richtungen 
und Achsen besitzen und nicht die hohe Symmetrie eines geometrischen 
Punktes, den man sich durch Verkleinerung aus einer Kugel entstanden 
denkt, so koénnen die Molekiile nicht einfach parallel zueinander in das 
Punktsystem’ eingesetzt werden, sondern auch ihre ausgezeichneten Rich- 
tungen (z. B. vom Zw zum S bei Zinkblende ZS) miissen der Symmetrie 
gemiB verteilt sein. Das lduft aber z. B. bei ZS darauf hinaus, daB man 
in das Achsen- und Ebenengeriist des Punktsystems unabhangig von ein- 
ander ein Zv- und ein S-Atom an verschiedene Punkte einsetzt und durch 
die Gitteroperationen wiederholt. Allgemein zeigt sich die Notwendigkeit, 
um einer Herabsetzung der Symmetrie des Punkigitters vorzubeugen, 
entweder an die Molekel ganz bestimmte Minimalforderungen betr.. ihrer 
Symmetrie zu stellen, oder besser statt ihrer de eznzelnen Atome als un- 
abhingige Konstruktionspunkte za verwenden. Beides kommt insofern 
auf dasselbe hinaus, als eine réumliche Trennung der Molekiilbestandteile 
auch dann vorausgesetzt werden mu’, wenn eine Minimalsymmetrie ver- 
langt wird. Wir gelangen so zu der von P. v. Groru seit den goer Jahren 
mit allem Nachdruck vertretenen Auffassung: e¢ Kvistallgitter besteht aus 
einer Ineinanderstellung von gleichartigen Punktsystemen, deren jedes aus 
einer Atomsorte gebildet cst. 

Die Symmetrie verlangt zwar eine Zergliederung der Molekel, 1a6t aber 
die Frage offen, ob nicht eine réumlich nahe Lagerung auch im Kristall 


1) Es bleibt aber offen, ob nicht eine Molekelgrappe (»molécule intégrante«) in 
jeden Gitterpunkt zu legen ist, Mit einer Molekelgruppe labt sich stets die Minimal- 
symmetrie erreichen, die erforderlich ist. Insofern vermag die Strukturtheorie zu keiner 
Entscheidung iiber die Bausteine zu gelangen (vgl. S. 24). 
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die enge Zusammengehdrigkeit gewisser Atome bekundet. Die Ergebnisse 
der R6ntgenuntersuchung lehren, daB dies zwar der Fall sein fann, aber 
nicht sein mu; da® vielmehr in einer Struktur wie von Steinsalz VaC/ 
(Abb. in Kap. X) auch nicht die letzte Erinnerung an die molekulare Bindung 
zwischen einem bestimmten JVa- und einem C/Atom erhalten geblieben 
ist, sondern jedes Ma in gleicher Weise 6 C+ und jedes C/ 6 Wa-Nach- 
barn zugehért. Aus valenztheoretischen Spekulationen wiirde man von 
chemischer Seite niemals selbst auf dies einfachste Gitter kommen konnen. 
Es war eine bewukte Unterlassung, wenn GRorH in seiner Aussage tiber 
die Kristallstruktur das Wort Molekiil vermied. 


Der Raum, der im festen Kérper einem Molekiil zur Verfiigung steht, 
laBt sich leicht aus dem spezifischen Gewicht (Dichte) des Kérpers be- 
rechnen. Sei dies o, sein chemisches Molekulargewicht « und das absolute 
Gewicht seiner Molekel also (vgl. S. 8) w+ mz = 1,64 + 10—**+ w Gramm. 
Sei ferner v das Volumen, das ein Molekiil enthalt, so ist 


: Masse u 
Dichte 6 = ——— = 1,64-10-**—, 
Volum v 
oder 
woae att 
@ == 1,64: 10-** --—[cem]- 
0 


Ma : : t : 

Der Bruch - hat in anorganischen Salzen meist keinen sehr grofen 

Wert; nehmen wir Steinsalz (WaC/, w = 23 + 35,5 = 58,5, 6 = 2,15) 
; l E : : ‘ 

So~ist z.-B. - ~ 30. Das Molekularvolumen zv ist also bei chemisch ein- 


fachen Verbindungen etwa 10 — 100-10~** ccm. Identifiziert man es 
mit dem Inhalt der Grundzelle eines kubischen Gitters, so ist dessen 


Gitterkante 3 wt : 
= Vv= einigemal Io—” cm. 


Es ist zweckmafig fiir die Lange 10—*° cm, welche eine bequeme Ein- 
heit in der Welt der Atome abgibt, den Namen zu benutzen, den sie 
nach dem Schwedischen Spektroskopiker trigt, der sie zum Messen von 
Lichtwellenlingen einfiihrte: 

Lome Cis =i Angstrém-Einheit. (x A). 

Die obige Uberschlagsrechnung lehrt uns dann: in festen Korpern be- 
tragen die Abstande der Molekiile oder Atome einige Angstrim. Genaue 
Angaben iiber die Grofe der Translationen lassen sich nur machen, wenn 
auf Grund einer Strukturbestimmung die Zahl der Basismolekeln be- 
kannt ist. 

Vergleichen wir diesen Abstand — einige Angstrom-Einheiten —=* mit 
der Wellenlinge des Lichtes, die den feinsten Mafstab fiir die bisherigen 
Messungen bildete und die insbesondere dem Auflésungsvermégen des Mikro- 
skops eine — praktisch erreichte — Grenze setzt. Fiir gelbes Licht ist 
die Wellenlinge A etwa 
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A == 0,5 4 = 5: 10-5 cm = so00 A a 

fiir violettes Licht A == 2000 A. Eine Lichtwelle ist also rund tausendmal 
linger, als die Abstinde der Atome im festen K6rper. Sie verhalt sich 
za diesen wie die Dampferwelle zu den Kieseln am Ufer. Kein Wunder, 
daB sie nur geringe Kunde vom Feinbau der Korper bringen kann. 

Erst als die Grenzen des Spektrums ungeahnt erweitert wurden, indem 
die Rontgenstrahlen als Licht von 1ooofach kleinerer Wellenlinge erkannt 
wurden, war der physikalische Mafstab gefunden, der die Atomwelt zu 
vermessen gestattet. 


Viertes Kapitel. 
Interferenz. 


Die geometrische RegelmaBigkeit der Atomlagen im Innern der Kristalle 
war nur der eine Stiitzpunkt des Gedankens, durch den M. v. Lave zu 
seinem Versuch veranlaBt wurde. Der andere war die Einsicht, da in 
einem solchen Raumgitter ganz ausgepragte Erscheinungen entstehen miiften, 
wenn es von Wellen geeigneter Wellenlange durchsetzt wird. Ndmlich 
stets dann, wenn die Wellenlange nur wenig kleiner als der Atomabstand 
ist, was nach der Laueschen Vermutung fiir Rontgenstrahlen zutreffen 
mochte. Die Verhaltnisse liegen dann dhnlich, als wenn eine Lichtwelle 
auf ein optisches Beugungsgitter trifft. 

Interferenz von Wellen hei®t wortlich iibersetzt: Stérung der Wellen. 
Es handelt sich, im weitesten Sinne aufgefaBt, um die Erscheinung, welche 
dann eintritt, wenn mehrere Wellenziige sich durchkreuzen. Sie ist eine 
allgemeine Eigenschaft der Wellenbewegung, die ebenso gut an Schallwellen 
und Warmewellen oder Lichtwellen auftritt, wie an den Wellen auf der 
Oberfliche des Wassers, die man als eine an den zweidimensionalen See- 
spiegel gebundene Wellenbewegung betrachten darf. Das Wesen der Inter- 
ferenz ist leicht zu verstehen, wenn man nur eine deutliche Vorstellung 
von der Wellenbewegung selbst besitzt. Wir beginnen deshalb damit, 
diese an Hand einiger Aufnahmen zu besprechen. 

Zunichst einige Bildef von Schallwellen in der Luft, die nach der 
Schlierenmethode*) aufgenommen sind. Abb. 24 zeigt ein fliegendes In- 


1) Daf} die Wellenlangenzahlen in das Gebiet der Tausende riickten, war fiir Ang- 
strém der Grund zur Einfiihrung der Einheit 1o—8 em; denn bei der grofsen Genanig- 
keit der spektroskopischen Messungen miissen sonst zu viele Dezimalstellen angegeben 
werden. 

2) Verdichtungen und Verdiinnungen der Luft andern ihr Brechungsvermogen fiir 
Licht. Ein paraHeles Lichtbiindel, das in ruhender Luft eine Flache gleichmafig hell 
beleuchten wiirde, wird durch die Dichtedinderungen abgelenkt, welche eine Schall- 
welle hervorbringt; die Beleuchtung der Fliche wird ungleichmibig, ist aber dem 
Auge wegen des schnellen Wechsels nicht als solche wahrnehmbar. Photographie bei 
momentaner Beleuchtung durch einen starken elektrischen Funken liefert jedoch Bilder 
wie die obigen. Zur direkten Beobachtung der Schlieren eignet sich der Schatten 
einer brennenden Kerze im Sonnenlicht. 
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fanteriegescho8 mit der Verdichtung, die von seiner Spitze ausgeht und 
der Verdiinnung, die an sein Ende anschlieSt. Hinter dem GeschoB zieht 
sich eine »WirbelstraBe«, das »Totwasser<, wie es hinter Schiffen genannt 
wird, her. Die ganze Wellenerscheinung heift nach ihrem Entdecker die 
»Machsche Welle«. Wir richten unser Augenmerk auf den Verdichtungs- 
und Verdiinnungskegel, oder die »Wellenfront<. Sie verschiebt sich mit 
dem fliegenden GeschoB wie ein Keil, der an ihm haften bleibt. Bei 
Granaten, die mit Uberschallgeschwindigkeit abgeschossen (d. h. mit mehr 
als 330 m/sec) iiber den Beobachter wegfliegen, trifft die Machsche W elle 
das Ohr vor dem Knall, der durch das Abfeuern verursacht wird und 
bildet die erste Halfte des sog. »Doppelknalls« der Artilleristen. 


Abb. 24. Fliegendes Geschof mit Wellenfront. 


Auf der zweiten Aufnmahme, Abb. 25, erblicken wir das GeschoB nach 
Durchsetzung einer Holzplanke. Es ist aus seiner Richtung abgelenkt und 
teilweise gebremst. Dies ist, wie unten erlautert w ird, aus dem gré8eren 
Spitzenwinkel der Machschen Welle zu ersehen, die outs hier noch das 
GeschoB begleitet, wenn auch durch die Kriimamune der Bahn gestaucht 
und verzerrt. Das Interessanteste an der Aufnahme sind fiir uns die 
Holzsplitter, die, durch das Gescho8 losgerissen, hinter ihm herfliegen. 
Jeder dieser, Splitter fiihrt seine eigne Machsche Welle mit sich; ihr 
Spitzenwinkel ist wegen der geringeren Geschwindigkeit der Splitter viel 
weiter als beim Gescho8 selbst. Und wie s¢déren sich diese Einzelwellen? 
Wird die eine Wellenfront etwa von der andern abgeschnitten und ver- 
nichtet? Ganz im Gegenteil: sie stéren sich gar nicht. Die eine Welle 
breitet sich durch die andern hindurch aus, als wire die erste iiberhaupt 


Begriff der Wellenfront. 
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nicht vorhanden, es findet, wie man sagt, einfach eine Uberlagerung der 


Wellenbewegungen .statt. 


Das gleiche ist an Abb. 26 zu bemerken, die von dem Erfinder der 
Schlierenmethode, TorpLer, stammt und eine Reihe von Funkenknallen 


Abb. 25. Geschof nach Durchsetzen einer Holzplanke; Wellenfronten der Holzsplitter. 


zeigt, welche von den in der Bildmitte sich iiberdeckenden mit einer 
Influenzmaschine verbundenen Kugeln ausgehen. Diese Wellenerscheinung 
ist das, was man Awge/wel/e nennt: eine von einem Zentrum nach allen 
Richtungen des Raumes gleichmibig fortschreitende Welle. Ihr entspricht 


im Zweidimensionalen die » Ringwelle« um den 
ins Wasser geworfenen Stein. An dem Tisch, der 
im unteren Teil des Bildes sichtbar ist, findet 
eine Reflexion der Wellen statt. Reflektierte und 
urspriingliche Wellen ¢derlagern sich einfach, ohne 
sich zu storen. 


Die Kugelwelle hat man, seitdem Huyghens 
den Gedanken zum erstenmal aussprach (1690) 
als die einfachste Form von Wellenbewegung 
anzusehen, namlich als die einzige Wellenform, 
die ein erschiittertes punktformiges (d. h. hinrei- 
chend kleines) Teilchen hervorzubringen vermag. 


Abb. 26. Toplers Aufnahme 
d. Reflexion v. Schallwellen. 
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Da alle endlichen Kérper in solche Teilchen aufgelést gedacht werden 
kénnen, muB es stets méglich sein, beliebig komplizierte Wellenbewe- 
gungen ‘aus elementaren Kugelwellen aufzubauen, die von den Korper- 


Abb. 27. Zeichnung zu Abb. 26. 


teilchen ausgehen ’). 

So zeigt die Zeichnung Abb. 27, 
wie die in Abb. 26 von dem Tisch re- 
flektierte Welle dadurch entsteht, daB 
jeder Punkt des Tisches in dem Augen- 
blick, wo er von dem _ heraneilenden 
Knall beriihrt wurde, selbst eine neue 
Kugelwelle aussandte; zuerst der der 
Funkenstrecke nachstgelegene Punkt, 
spiter die iibrigen. Eine Reihe von 
Kugelwellen sind im richtigen GréBen- 
verhaltnis eingetragen und man er- 
kennt, wie aus ihnen die auf der Photo- 
graphie Abb. 26 sichtbare Front der 
reflektierten Welle zwvsammenftieBt. 


Abb. 28. Zusammensetzung der Wellenfront yon Abb. 24 aus Kugelwellen. 


Auch die scheinbar von den Kugelwellen so wesensverschiedene gerade 
Front der Machschen Welle baut sich in einfachster Weise aus Kucel- 
ee 5 


I Chats ry ie . . . 
) Dieser Uberlegung entspricht ein viel angewandtes mathematisches Verfahren zur 


Lésung der Differentialgleichung der Wellenbewegung (Greensche Funktion) 
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wellen auf. Jeder Punkt der Flugbahn wird zur Zeit des AnstoBes durch 
das GeschoB zum Ausgangspunkt einer Kugelwelle, die mit der Schall- 
geschwindigkeit c nach allen Seiten forteilt. In Abb. 28 ist das GeschoB, 
dessen WirbelstraBe man nur noch erblickt, durch eine mit seitlichen 
Offmungen versehene Dose hindurchgeschossen worden. Dadurch ist ein 
groBer Teil der Kugelwellen abgefangen, nur einige treten durch die 
Offnungen (etwas deformiert) hindurch. Man verfolgt aufs schénste, wie die 
Machsche Wellenfront durch das ZusammenjlieBen 
der Fronten der einzelnen Kugelwellen entsteht. wy, ahs 
Aus dieser Vorstellung ergibt sich sofort eine \ 
Aussage iiber den Offnungswinkel der Machschen Te 7 
Welle. Denn das Verhiltnis der Strecke c¢, um page 
welche in der Zeit ¢ die einzelne Kugelwelle sich Abb. 28a. Geschogeschwin- 
von ihrem Ausgangspunkt entfernt, zur Strecke v7, ‘iskeit und Offnung des Mach- 
: 5 schen Kegels. 
welcher die Fortbewegung des GeschoBes in der a 
gleichen Zeit darstellt, (¢ == Schallgeschwindigkeit, 7 == GeschoBgeschwindig- 


9g 
Diese Be- 


keit), gibt die GrdBe des Offnungswinkels # an: sin — = = 

2 v 
ziehung wird durch die Messung bei bekannter GeschoBgeschwindigkeit v 
bestatigt, und aus ihr entnehmen wir, da zur Erzeugung des Machschen 


Wellenkegels eine Uberschallgeschwindigkeit des Geschosses notwendig ist 
(=) 2 i} und daf der Kegel um so spitzer ist, je schneller das GeschoB 


fliegt. Bei den Splittern in Abb. 25 iibertrifft die Geschwindigkeit die 
Schallgeschwindigkeit nur noch wenig. 

Warum sieht man nicht auch auf der Aufnahme Abb. 24 die einzelnen 
Elementarwellen, die von allen Punkten der Flugbahn ausgehen? Warum 
zeigt Abb. 26 nur die Wellenfront der reflektierten Kugelwelle, nicht die 
von der Spiegelfliche ausgehenden Elementarwellen der Zeichnung Abb. 27? 
Die Beantwortung dieser Frage ergibt sich auf Grund des Begriffs der 
Wellenfhase und der phasenungleichen Uberlagerung von Wellen und wird 
in Kap. VII erértert. Fiir das zunachst folgende kommt man allein mit 
dem Satz aus, der aus den Aufnahmen 24 und 26 entnommen werden 
moge: Die Wirkung von elementaren Kugelwellen wird nur dann bemerkbar, 
qwenn diese Wellen zu einer einheitlichen Wellenfront so zusammenflieBen, dap 
sich Berg an Berg anschlieBt, ohne dap ein Wellental dazwischen trite. 
Oder, mathematisch ausgedriickt: nicht die elementaren Kugelwellen selbst 
treten in die Erscheinung, sondern nur ihre »Einhiillende (Enveloppe)<«. 


Diese Einsicht bildet das ganze Riistzeug, um die Interferenzerschei- 
nungen in Kristallen zu verstehen, soweit es sich nicht um die /nfensitdten, 
sondern nur um die Zagen und Richtungen der Interferenzstrahlen handelt. 
Allerdings ist noch als zweiter Grundsatz, der oben nur undeutlich aus- 
gesprochen wurde, hinzuzunehmen, dap jeder materielle Punkt, der von 
einer Welle getrofien wird, Ausgangspunkt einer Kugelwelle wird. In diesem 
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Sinn ist insbesondere die Abb. 27 zu verstehen, obwohl nur von wenigen 
Punkten der Spiegelflache aus die Kugelwellen wirklich eingezeichnet sind. 
Erst in Kap. VIE werden wir den Begriff der »Phase« einer Welie einfiihren 
miissen und dadurch auch das Versténdnis der Interferenzbedingung ver- 
tiefen. 

Stellen wir uns nun das Raumgitter eines Kristalls vor, das von einer 
Welle getroffen wird. Jeder Gitterpunkt, d. h. jedes Atom, wird zum Aus- 
gangspunkt einer Kugelwelle. Was entsteht aus den Milliarden von Kugel- 
wellen, die auch im winzigsten mikroskopisch wahrnehmbaren Kristall- 
stiickchen erzeugt werden? Gibt es Richtungen, in denen sie zu einheit- 
lichen Wellenfronten zusammenflieBen ? 

Wir erleichtern uns den Uberblick, indem wir sundchst die gleiche 
Frage fiir ein eindimensionales Gitter stellen — aus dem vorigen Kapitel 
ist ja bekannt, wie das zwei- und dreidimensionale Gitter sich aus ein- 
dimensionalen aufbauen 1aBbt. 


In Abb. 29 werde ein Stiick eines linearen Gitters von einer von unten 
kommenden »einfallenden« Welle getroffen. Alle Punkte des Gitters fangen 
gleichzeitig an, Kugelwellen auszusenden, von denen die Wellenberge durch 


Va eae ee 


Einfallende Welle 
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Abb. 29. Entstehung der Spektren am eindimensionalen Gitter. 


Teile von Kreisen um die Ausgangspunkte angedeutet sind. Die Ent- 
fernung zwischen zwei Wellenbergen heiBt die Wedendiénge. Man sieht nun, 
wie die Kugelwellen zu einer obersten einheitlichen Front zusammentreten 
(stark ausgezogen) die von.Berg zu Berg weitergetragen und mit zuneh- 
mender Entfernung von dem Gitter immer glatter wird. Durch diese Ver- 
einigung der Kugelwellen entsteht eine Welle von der gleichen Richtung 
(wenn man sich auf die Zeichenebene beschrinkt) wie die einfallende 


Interferenz am linearen Gitter, 4I 


Welle. Die nachsten Entfernungen der Gitterpunkte bis zur Wellenfront 
sind fiir alle Gitterpunkte gleich, oder: der Unterschied in den Lichtwegen 
(wie hier diese Entfernung genannt werden kann), oder noch kiirzer: der 
Gangunterschied zwischen den Atomwellen ist Null. Deshalb ist die Wellen- 
front, wie sie in grofer Entfernung aussehen wiirde, nachdem die Ein- 
buchtungen sich véllig geglittet haben, als /’e//e oder » Spektrum« O. Ord- 
nung bezeichnet. 

Aber es gibt auch avdere Richtungen, in denen von ad/en Kugelwellen 
Berg zu Berg flieBt. Denn der vom ersten Gitterpunkt erzeugte oberste 
Wellenberg setzt sich auch in den zweitobersten Wellenberg fort, der von 
seinem rechten Nachbarn stammt, in den drittobersten seines iibernichsten 
Nachbarn usw., ohne da Kugelwellen, die von anderen Punkten ausgehen, 
storend, d.h. mit Wellentélern, dazwkommen kénnten. Auch die Wellen- 
front von dieser Richtung, die sich beim Weiterwandern glittet, enthalt 
von sdmtlichen iiberhaupt ausgesandten Kugelwellen nur je ein Stiickchen 
Wellenerg. Doch besteht ein Unterschied in den Lichtwegen: benach- 
barte Punkte haben verschiedene Entfernungen bis zur Wellenfront und 
zwar der rechte Nachbar stets einen um 1 Wellenlinge kleineren Weg 
(Gangunterschied 1 Wellenlainge). Die entstehende Welle hei®t die Welle 
oder das »Spektrum« L. Ordnung. 

Man erkennt, wie die Entstehung des Spektrums 1. Ordnung an die 
RegelmaBigkeit der Absténde zwischen den Atomen — den Ausgangs- 
punkten der Kugelwellen — gebunden ist. Bei unregelmafigen Abstaénden 
zwischen den Atomen konnten sich nicht auf weitere Strecken hin die 
Kugelwellen Berg an Berg aneinanderschlie’en und es wiirde nicht zur 
Bildung einer einheitlichen ausgeglatteten Front kommen. Fiir das Spek- 
trum o. Ordnung gilt dies nicht: es entsteht unabhangig vom gleich- 
maBigen Gitterbau. Hingegen gilt die Bemerkung wieder fiir die Spektren 
anderer Ordnung, von denen noch das Spektrum 2. Ordnung gezeichnet 
ist, in dessen Wellenfront je zwei von benachbarten Atomen ausgehende 
Kugelwellen mit 2 ganzen Wellenlingen Wegunterschied zusammenflieBen. 
Die symmetrisch nach links statt nach rechts forteilenden gemeinsamen 
Wellenfronten (die nicht ~gezeichnet sind) sind konsequent als Spektren 
(— 1.), (— 2.), (— 3.), . - - Ordnung zu benennen, da bei ihnen die Kugel- 
welle, die vom rechten Nachbaratom ausgeht, einen um 1, 2, 3... ganze 
Wellenlangen lingeren (statt kiirzeren) Weg bis zur Wellenfront durchlaufen 
mug. Im iibrigen gehen von den Atomen Awgelwellen aus: die ganze 
Abb. 29 ist also um die Gitterlinie als Achse zu drehen und die Wellen- 
flichen der Spektren bilden im Raum Kegelfdachen um die Gitterlinie als 
Achse. Insbesondere miiften in die untere Hilfte der Zeichenebene der 
Abb. 29, welche die einfallende Welle enthalt, symmetrisch zur oberen 
Hiilfte die anderen Teile der Wellenfronten 0., + 1., = 2.,... Ordnung 
eingetragen werden. 

Fragen wit nach den Richtungen, unter welchen das geschilderte Zu- 
sammenflieBen aller Kugelwellen zu einer einheitlichen Front stattfindet, 
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so sind sie bestimmt durch die Bedingung, daB der Wegunterschied 
zwischen den Lichtwegen, die durch benachbarte Atome gelegt sind, ein 
ganzes Vielfaches der Wellenlange ist, und zwar das /-fache fiir das 
Spektrum der Ordnung /. Sei die Wellenlinge 4, der Abstand der Atome 
(im Sinne von links nach rechts gezihlt) a, und, um gleich den allge- 
meineren Fall schiefen Einfalls zu nehmen, sei @, der Kosinus des Winkels, 


Abb. 30. Interferenzbedingungen am linearen Gitter. 


den die Einfallsrichtung mit der positiven Richtung von a bildet (Scheitel- 
winkel von —} @,) und entsprechend « der Richtungskosinus des Spektrums 
Ater Ordnung (Winkel gm, Abb. 30). Der Lichtweg durch Atom 1 ist 
kiirzer wie der durch Atom o um die Differenz der Langen o1’ — o'r, 
die durch Stiicke 00’ bzw. 11’ der Wellenfronten der einfallenden bzw. 
abgebeugten Welle bestimmt sind. Nun ist o1’ =a@a-a, 01=a-a, 
und die gesuchte Beztehung, die zwischen Einfallsrichtung, Beugungrichtung, 
Wellenlinge und Gitterabstand fiir das Spektrum h*®* Ordnung bestehen 
mup, lautet 


(x) a(«—a,)=A1.| 

Hierin kann / eine beliebige positive oder negative Zahl sein. Bei ge- 
A 

gebenen Werten von @, und —., also bekanntem Einfall, la8t sich aus 
a ; 


dieser Gleichung der Offnungswinkel des Spektralkegels ter Ordnung (bzw. 
sein Kosinus) entnehmen; umgekehrt dient diese Formel bei der gewéhn- 
lichen Anwendung auf das optische Beugungsgitter (Strichgitter) dazu, um 
aus dem Beugungswinkel und der bekannten Gitterkonstante a die Wellen- 
linge 4 der einfallenden Strahlung zu entnehmen (Spektroskop). 

Der maximale Wegunterschied, der bei benachbarten Atomen iiberhaupt 
entstehen kann, tritt dann ein, wenn eine fast streifende Einfallsrichtung 
kombiniert wird mit einem entgegengesetzt gerichteten Austritt: die Weg- 
differenz betragt maximal 2a. Es folgt: Wedlenlingen, die groper sind als 
2a, kinnen kein Spektrum (auber dem nullter Ordnung) evzewgen. Hierin 
ist der Grund zu erblicken, warum die regelmaBige Atomanordnung des 
Kristalls nicht auch auf sichtbares Licht (Wellenlinge ~ o,5u, d. h. 
etwa 1000 facher Atomabstand) beugend wirkt. Bei sehr weichen R6ntgen- 
strahlen (4 groB, etwa 2+ 10—* cm) ist man an wenige Kristalle mit extrem 
grofer Gitterkonstante gebunden. 
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Mit den zweidimensionalen Ringwellen auf einer Quecksilberoberfliiche 
1aBt sich das Entstehen der Spektra aus den Elementarwellen gut demon- 
strieren. Ein grober Kamm ist an einer Stimmgabel (etwa 100 Schwin- 


Abb. 31. »Spektren< von Wellen auf Quecksilber. 


gungen pro Sek.) befestigt, sodaB er ein wenig in das Quecksilber ein- 
taucht. Bei der Bewegung durch die Stimmgabel wird jeder Zahn des 
Kammes Ausgangspunkt einer Ringwelle. Es ist genau der Fall der Zeich- 


Milchglas- 


2" Ordnung 
Abb. 32. Die Interferenzkegel des linearen Gitters. 


nung Abb. 29. Die Ringwellen setzen sich in einiger Entfernung zu ge- 
raden Wellenfronten zusammen, wie Abb. 31 nach einer Aufnahme des 
Amerikaners REESE zeigt. Nahe beim Kamm ist die Bewegung zu stiir- 
misch und vor allem durchkreuzen sich die noch ungeglitteten Wellen- 
fronten zu sehr, als daB eine gute Reflexion des auf die Oberfliche ge- 
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worfenen Lichtes (starker Funken) stattfinden kénnte. In gréBerem Ab- 
stand wird man jedoch leicht 4 verschiedene Spektra erkennen. 

Koénnte man ein lineares Gitter, wie es bei unserer Betrachtung voraus- 
gesetzt wurde, verwirklichen und die von ihm ausgehende Interferenz- 
erscheinung auf einer geniigend weit entfernten Milchglasscheibe auffangen, 
so wiirden die Spektren als hyperbelf6rmige helle Streifen erscheinen. In 
Abb. 32 ist das eindimensionale Gitter an der Stelle gg mit horizontaler 
Gitterachse zu denken, wihrend eine senkrecht von unten einfallende Welle 
vorausgesetzt ist. Die Kegel sind eingetragen, welche von den Inter- 
ferenzrichtungen gebildet sind: zunachst ein senkrecht zur Gitterachse 
gelegener Kegel, der zur Ebene entartet ist und die Einfallsrichtung ent- 
halt: der Kegel der Ordnung 7 = 0. Sodann nach rechts anschlieBend 
Kegel 1., 2., 3. Ordnung, die zu ergénzen sind durch die (nicht ge- 
zeichneten) Kegel — 1., — 2., — 3. Ordnung, die nach links hin sich 
6ffnen. Als Schnitt mit der Milchglasscheibe entstehen Hyperbeln, deren 
eine zu einer Geraden entartet ist. 


Nunmehr ist es méglich, sich Rechenschaft davon zu geben, welche 
Interferenzerscheinung von einem szwezdimensionalen Gutter (Kreuzgitter, 
einzelne Kristallnetzebene) ausgeht, das senkrecht von unten von einer Welle 
getroffen wird. Dieses Gitter la®t sich ja auf zweierlei Weise in 2 Scharen 
von linearen Gittern der eben betrachteten Art-zerlegen, Verlangt man, 
dak sdmtliche vom Gitter ausgehenden Kugelwellen in den _ Interferenz- 
richtungen zu einheitlichen Fronten zusammentreten, so geniigt dazu, daB 
je 2 Nachbaratome auf den beiden Arten von Gittergeraden, also die Atompaare 
0,1 und o,2 in Abb. 33, ganzzahlige 5 
Gangunterschiede aufweisen. Denn 32 
dies gilt dann erst recht fiir andere 
Atompaare; man sieht auch, dab 
die Bedingung notwendig ist. 


2 
1 
7) 
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Abb. 34. Zugehérige »Kreuzgitterspektra« 


Abb. 33. Netzebene. 
33 eee auf de: Milchglasscheibe. 


Die beiden ganzen Zahlen brauchen nicht dieselben zu sein; wir unter- 
scheiden sie als 4, und %,. Wie diese Bedingung fiir die erste Gitter- 
schar (Abb. 33) 0,1 lautet, sagt Gl. (1), wenn unter «, und @ die Neigungs- 
kosinus yon Einfalls- und Interferenzrichtung gegen die Achse der ersten 
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Sorte Gittergerade verstanden sind, deren Atomabstand jetzt durch a, be- 


zeichnet werde. Bezeichnet man mit 2, und £ die entsprechenden Neigungs- 
. . af . ao . 
kosinus gegen die andere Sorte von Gittergeraden (02), mit Atomabstin- 


den @,, so muB auch eine zweite Bedingung derselben Form erfiillt sein. 
Im ganzen haben wir die 

a, (or oa ct) == h, h 

a, (°? — B,) =A, 4. 

Was diese Bedingung geometrisch bedeutet, erkennt man am_ besten 
auf der Milchglasscheibe der Abb. 32, die in Abb. 34 in Aufsicht ge- 
zeichnet ist. Zundchst sind diejenigen Hyperbeln eingetragen worden, 
auf denen die erste der Bedingungen (2) allein erfiillt ist; sie tragen die 
Bezeichnungen 4, = 0, =1, +2... und entsprechen den in Abb. 32 
perspektivisch dargestellten Orten, wo alle Atome einer Gittergeraden o1 
der Abb. 33 zusammenwirken. Hierzu tritt eine zweite Hyperbelschar, die 
dort entsteht, wo die um die Gittergeraden (oz) der Abb. 33 geschobenen 
Kegel die Milchglasscheibe durchsetzen. Auf diesen Kegeln ist die zweite 
der Gleichungen (2) erfiillt, deshalb tragen die Hyperbeln die Bezeich- 
nungen 7,0, 1,... Seide Bedingungen (2) zugleich sind nur erfiillt 
auf den Aveuzungspunkten der beiden Hyperbelscharen. Allein in diesen 
Punkten wird also maximale Helligkeit herrschen, herriihrend von der Ver- 
stirkung a//er atomaren Kugelwellen; daneben ist Dunkelheit, weil nicht 
simtliche Wirkungen »Berg an Berg« aneinanderflieBen. 

Vom Ort des Gitters (das als sehr klein gegeniiber der Ausdehnung 
der weit entfernten Milchglasscheibe anzusehen ist) strahlen also Spektra 
nach den soeben festgelegten Punkten der Milchglasscheibe hin. Jedes 
Spektrum ist durch zwet ganze Zahlen gekennzeichnet (/,, 4,), welche den 
Gangunterschied, d. h. die Anzahl Wellenliangen angeben, um die der 
Lichtweg durch Atom 1 bzw. 2 (Abb. 33) kiirzer ist, wie durch Atom o. 

Das Spektrum der Ordnung (oo) liegt in der Fortsetzung des einfallen- 
den Strahls und heibt auch Primarstrahl. 

Ubrigens ist zu bedenken, daB die Ausstrahlung, die von einem Kreuz- 
gitter hervorgebracht wird, vollkommen gleich ober- und unterhalb des 
Gitters ist. Die Gitterebene ist Symmetrieebene. Die, Spektra, die in 
Abb. 32 eine unter das Gitter gehaltene Milchglasplatte treffen wiirden, 
ergeben ebenfalls das Muster der Fig. 34 und die Ordnungszahlen dieser 
Spektren sind dieselben, wie oben. Das Spektrum (00) auf dieser Seite 
der Gitterebene ist der reflehktierte Strah/, denn er entsteht durch » Spzegelung « 
des Primarstrahls an der Gitterebene. Im Anschlu8 hieran werden wir 
spiter folgende Definition der Spiegelebene benutzen, die einen Strahl 1 
in einen Strahl 2 iiberfiihrt: die Ebene, fiir deren simtliche Punkte ? der 


(2)| Lnterferensbedingung fiir Kreuzgitter: 


Lichtweg 1 P2 der gleiche ist. 

- Man kann Kreuzgitterspektra leicht beobachten. Eine entfernte kleine 
Lichtquelle — am besten Bogenlampe — gibt dazu AnlafB, wenn man 
durch. einen diinnen, regelmaBig gewebten Stoff (Taschentuch, Regen- 
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schirm) hindurchblickt. Es geschieht dabei dasselbe, wie bei Abb. 28 mit 
den Luftwellen: durch die Maschen des Gewebes dringen nur vereinzelte 
Teile der auffallenden Wellenfront durch und diese wirken wie — etwas 
verzertte — Kugelwellen, die von den Maschen ausgehen. Je kleiner 
die Maschengréfe, um so geringer ist die Verzerrung (welche ja von dem 
durch die Maschenmitte hindurchtretenden Stiickchen ebener Wellenfront 
herriihrt), und um so vollstindiger die Ahnlichkeit mit dem Muster der 
Abb. 34. 

Man wird bei aufmerksamer Beobachtung feststellen, daB das weibe Licht 
der Bogenlampe in jedem Spektrum farbig zerlegt ist. Denn jedes Spektrum, 
das nach Abb. 34 punktférmig sein sollte, ist zu einem kleinen Strich 
ausgezogen, dessen inneres Ende (d. h. das nach dem Primarstrahl, dem 
hellsten Spektrum [00], hinweisende) blau, dessen aufBeres rot ist. Aus 
den Gleichungen (2) ist abzulesen, daB je groBer 4, um so géBer der Unter- 
schied in den Richtungskosinus, also auch in den Richtungen von Ein- 
fall und Spektrum sein muf. Die Interferenzkegel der linearen Gitter- 
geraden riicken mit zunehmender Wellenlange vom Kegel o. Ordnung 
ab. Daher liegt der gemeinsame DurchstoBpunkt zweier Kegel auf der 
Milchglasscheibe fiir das langwellige rote Licht weiter vom Primarfleck ab, 
als fiir kurzwelliges blaues Licht. Fiir Licht jeder Wellenlange existiert 
beim Kreuzgitter ein Spektrum der Ordnung (7, %,), sofern die Ordnungen 
hi, bzw. 4, an den linearen Gittern der Gittergeraden vorkommen k6nnen, 


Der Ubergang zum dreidimensionalen Atomgitter bedeutet die Betrach- 
tung einer unendlichen Schar von Kreuzgittern. Das dreidimensionale 
Gitter laBt sich aber auch in lineare Gitter nach 3 verschiedenen Rich- 
tungen zerlegen, die als Achsenrichtungen (4,, @,, a,) gewaihlt werden mégen. 
Bei Zerlegung nach allen 3 Richtungen muf die Kegelbedingung (1) er- 
fiillt sein, so daB, wenn (@, £, 7, @ & y) die Neigungscosinus des. einfal- 
lenden bzw. abgebeugten Strahls gegen die 3 Achsen a, ferner a, a, a, die 
Atomabstinde auf ihnen sind, im ganzen fiir das Raumgitter die Bedingung 


gelten muB: 


a, (@—a,)=h, A 
(3)| \ @, (? — 6.) = 4,4 ¢ Lauesche Gleichungen. 
Pra la, areola rank 


Ein einzelnes Spektrum ist also durch ein » Ordnungstripel« (h,, hj, h 3) 
bezeichnet, welches wie vorher die Unterschiede im Lichtweg Tarek Avene 
angibt, aie auf den Achsen benachbart sind. Die Kreuesitteraleicheee (2) 
sind hier um eine dritte Gleichung derselben Bauart vermehrt. 

Geometrisch stellt diese eine Schar von Kegeln um die Richtung a, 
dar, die wir kurz als 4,-Kegel bezeichnen; ihre Schnitte mit der Milch- 
glasscheibe der Abb. 32 sind im allgemeinen Ellipsen; doch wenn die 
Richtung a, senkrecht auf der Milchglasplatte steht — also auch auf den 
Netzebenen, die (a, a,) enthalten — werden die Ellipsen Kreise, wie in’ 
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Abb. 35 gezeichnet. Die Kreisradien wachsen bei zunehmender Wellen- 
lange. 

Fallt auf das Gitter eine einfarbige Welle auf, so gehen von der ein- 
zelnen Netzebene Kreuzgitterspektren in ganz bestimmten Richtungen 
aus. Es ist dann sehr unwahrscheinlich, daB diese Richtungen zugleich 
auf den /,-Kegeln liegen. M. a. W., nur einem giinstigen Zufall wird es 
zu danken sein, wenn einer der Hyperbelschnittpunkte in Abb. 35 zu- 
gleich auf einem Kreise liegt. Im allgemeinen ist das nicht der Fall und 
durch die Hintereinanderschal- 
tung der vielen Netzebenen 
werden deren Kreuzgitterspek- 
tren meistens unterdriickt — 
es bleibt nur stets das Spek- 
trum der Ordnung ooo iibrig, 
der Primarstrahl. 

Anders, wenn auf das Git- 
ter ein Strahl auffallt, der a//e 
Wellenlangen enthalt. Dann ist 
die Méglichkeit fiir das Ent- 
stehen eines jeden Spektrums 
(7, 2, 43) gegeben. Denn das 
einzelne Kreuzgitterspektrum, 
der Kreuzungs punkt der Hyper- 
beln, die sich auf gleiches / 
beziehen, verzieht sich zu einem 
radial vom Primarfleck fortstre- 
benden Strich, dessen inneres Ende »blau« (kurzwellig), dessen duBeres 
»rot« (langwellig) ist. Ebenso breiten sich auch die vorher scharfen Kreise, 
die durch die dritte der Bedingungen (3) erzeugt werden, zu Bandern aus, 
deren innere Kante blau, deren dufere rot ist. Und hier kommt es nun 


Abb. 35. Interferenzbedingung des Raumgitters, 
auf der Milchglasscheibe gedeutet. 


systematisch fiir eine Farbe zur Uberdeckung, d. h. Ohi 

zur gleichzeitigen Erfiillung aller 3 Bedingungen. PSO : 
Abb. 36 zeigt (auf der Milchglasscheibe) die Hy- rot f Nom 
perbeln Z, und /, und den Kreis /, fiir je zwei Pfau ~ wi? 


Wellenlangen — eine rote, grdBere (ausgezogene MM: 
Linien) und eine blaue, kleinere (gestrichelt. Die i 
Diagonale des aus den 4 Hyperbeln gebildeten Vier- ' 
ekcs ergibt das von blau nach rot abschattierte 
Kreuzgitterspektrum. Da das Kreisband 7, eben- 
falls alle Wellenlingen von blau bis rot enthilt, 
wird eine Ubereinstimmung der Farben an irgendeiner Stelle eintreten, 
und fiir diese Farbe — und diese allein — verstirken sich dann alle 
Kugelwellen, die vom Raumgitter ausgehen, und ein Interferenzstrahl (7, /, /,) 
verlaBt das Gitter. 

Jedes einzelne Raumgitterspektrum siebt sich also aus den samtlichen 


Abb. 36. Aussonderung 
einer Wellenlinge. 
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Wellenlingen, die im einfallenden Strahl enthalten sind, diejenige heraus, 
die zu ihm pat. Ist diese Wellenlinge im einfallenden Strahl nicht vor- 
handen, so entsteht auch kein Spektrum — und dies wird der gewohn- 
liche Fall bei Belichtung mit einfarbigem Licht sein. 

Es gibt aber noch eine weitere Méglichkeit, systematisch Uberdeckungen 
der gleichen Farben in den 2 Hyperbeln und dem Kreisband herbeizu- 
fiihren, und zwar fiir jede beliebige Farbe, also auch bei einem einfar- 
bigen einfallenden Strahl. Dazu mu8 die Einfallrichtung (a@, 6, 7,) ab- 
geindert werden. Dann verschieben sich namlich sowohl die Hyperbeln 
wie der Kreis, die zu dieser Farbe gehoren, und zwar, wie man nach- 
rechnen kann, verschieden schnell. So daB es bei einer gewissen Ein- 
fallsrichtung des einfarbigen Strahls zur Erfiillung der 3 Bedingungen 
kommt. 

Diese Moglichkeiten der Strahlentstehung, die hier geometrisch ver- 
folgt wurden, lassen sich mit wenigen /orme/n weit bequemer iibersehen. 
Wir beschranken uns dabec auf den Fall eines kubischen Kristalls, der 
auf senkrechte Axen a, a, a, bezogen sei. Dann gilt nach dem Pytha- 
goras fiir die Richtungskosinus 


CHP ya1, BEM +=r. 
Schreiben wir die Bedingungsgleichungen (3) 
a=a th, A/a 
P= 8, + %, A/a 
ys = Vo i A, ha 
und erheben sie ins Quadrat und addieren, so kommt 


P= rf Aa? (2 HE HA) Haha (ly cr + hg Bo + ig 7) 


oder 
fa Ya — 2 ee PB hte 


FTieraus ist 2u sehen, dap bei gegebener Einfallsrichtung a, 8, Yo die 
Wellenlinge, die in einem Interferensstrahl (h, h, h;) enthalten sein kann, 
fest bestimmt ist. Ungeeignete Wellenlingen kénnen nicht in den Inter- 
ferenzstrahl kommen, es sei denn, da die Einfallsrichtung abgedndert 
werde. Ist das Ordnungstripel einer Interferenz bestimmt, so folgt aus der 
Formel der Wert von 4/a, d. h. das Verhaltnis von Wellenlinge zu Gitter- 
konstante. 

Quadriert und addiert man die Bedingungsgleichungen in der ur- 
spriinglichen Form (3), so entsteht 


2—2 (ao, “+ PRs y%o) = (A/a)* (AE + A, + 23). 
Nach den Regeln der analytischen Geometrie ist 
ad, ae es os Is Vo — COS X, 


wo x der Adbeugungswinkel, d. h. der Winkel zwischen Primiérstrahl und 
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Interferenzstrahl ist. Setzt man noch fiir 1 — cosy nach bekannten For- 
meln 2-sin* y/2, so folgt 
4 sin? y/2 = (AJa)*(i? + 23 + 22), 
oder 
a 


| (5) 2 sin x/2 = A: ——______. 
VERA 

Diese Formel gestattet den Abbeugungswinkel y zu berechnen, unter dem 
die Wellenlange i als Spektrum der Ordnung (h, hh, h,) auftreten kann. 

Allein fiir das Spektrum (000) bleibt nach (4) die Wellenlange unbe- 
stimmt (o/o hat keinen schlechthin angebbaren Wert); der Abbeugungs- 
winkel x ergibt sich aus sin y/2 = oo selbst als 0: es ist der Primarstrahl, die 
Fortsetzung des einfallenden Strahls. Fiir alle anderen Interferenzstrahlen 
gehort zu fester Wellenlainge ein bestimmter Abbeugungswinkel oder zu 
fester Einfallsrichtung eine bestimmte Wellenlinge. 


Unsere bisherige Behandlungsweise deckt sich inhaltlich mit der Theorie, 
die von M. LAvE 1912 gleichzeitig mit den Versuchen ver6ffentlicht wurde. 
Nicht lange hernach erklarte W. L. Brace die Interferenzbilder durch die 
Annahme, da die Interferenzstrahlen durch » Reflexzon« des Primarstrahles 
an den Netzebenenscharen des Kristallgitters entstiinden. Es stellte sich 
bald heraus, da& diese Darstellung dem Sachverhalt, wie er nach der 
Laueschen Theorie vorhanden ist, genau parallel geht und daB sie in 
vielen Fallen einen bequemeren Uberblick gestattet als die Laueschen 
Formeln. 

Zunichst sei gezeigt, daf in der Tat jeder Interferenzstrahl, der gemap 
der Laueschen Theorie das Spektrum der Ordnung (h, h, h,) ist, gedacht 
werden kann als Strahl, der aus dem Primarstrahl durch Reflexion an der 
Netzebene mit dem Millerschen Sym- 
bol (h, h,h,) hervorgeht, (Dieser engen 
Beziehung zuliebe ist zur Bezeichnung 
der Ordnung des Spektrums und der 
Flichen der gleiche Buchstabe / ver- 
wandt worden.) 

Das Ordnungstripel des Spektrums be- 
deutet ja, daB zwischen den Wirkungen, 
die von O bzw. seinen Nachbarn auf den ,pp.7, Entstehung desSpektrums (223) 
Achsen @,,4,, 4, ausgehen, %,, %,, 7, durch »Reflexione an der Ebene (223). 
ganze Wellenlangen Gangunterschied vor- 
handen sind. Denken wir uns auf den Achsen Zwischenpunkte einge- 
schoben, welche von O nur um 1/f, baw. 1/A,, 1/4, des Abstandes 
der Nachbaratome abliegen (die Abb. 37 bezieht sich auf das Spektrum 
(223)), so wiirden von diesen 3 Punkten die Wirkungen im Spektrum 
(h, i, h,) ohne Gangunterschied sich iiberlagern, da sie simtlich eve Wellen- 
lange Gangunterschied gegen die Wirkung von Punkt O aufweisen. 3 Punkte 
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vom Gangunterschied o definieren aber nach dem friiher bemerkten die 
Spiegelebene, die den einfallenden in den abgebeugten Strahl tiberfiihrt. 
Spiegelebene ist also eine Ebene, deren Abschnitte auf den Achsen sich 
verhalten wie 1//, : 1/h,:1/4,, also die Ebene (A, /, /,). 

Genau genommen ist noch folgende Unterscheidung zu machen: die 
Millerschen Indizes der Flache sind definiert als die %/ezmsten ganzen 
Zahlen, die sich wie die reziproken Achsenabschnitte verhalten. Wir be- 
zeichnen sie mit 47 A433; diese 3 Zahlen haben dann keinen gemeinsamen 
Teiler mehr. Anderseits braucht das Ordnungstripel nicht teilerfremd zu 
sein. Die obige Uberlegung fiihrt uns also auf eine Spiegelebene, in deren 
Symbol (4, 4, 4,) die 3 Kennziffern einen gemeinsamen Faktor haben 


konnen. Er heiBe x, also 2, =2hi, h, =nh>, h, = nh3, dann 1aBt 
sich symbolisch schreiben 
|(6) | (2, Fay h,) = ahi, 43, hi) . 


nm heiBt die Ordnung der Reflexion an der Ebene (k= h3h3) und die sym- 
bolische Gleichung bedeutet: der Interferensstrahl der Ordnung (h, hy h;) 
entsteht durch Reflexion nter Ordnung an der Netzebene mit dem Miller- 
schen Symbol (hh? h3). 

In welchem Sinne von der Reflexion #zter Ordnung gesprochen gah 
kann, folgt sofort aus der Betrachtung der Netzebenenschar (A} A} 73). 
Seien in Abb. 38 mehrere solcher Netzebenen angedeutet, PO sei die 
Richtung des einfallenden, OR die des re- 
flektierten Strahls: Unterhalb POR ist ein 
zweiter Strahl P’ O'R’ eingetragen, der von 
der benachbarten Netzebene reflektiert wird. 
Zwar liegt an der Stelle O’ kein Atom und 
in die Richtung des reflektierten Strahls kann 
deshalb von Punkt O’ kein Beitrag kommen, 
sondern nur von den Atomen rechts und 
Dh: se Zur Braggschen Re- Jinks von O’. Aber wegen der éfters be- 

exionsformel. 

nutzten Eigenschaft der Spiegelebene wiirden 
die Beitrige dieser Atome keinen Gangunterschied aufweisen gegen die 
Wirkung, die von einem in O’ gedachten Atom ausginge. Es besteht 
hingegen wohl ein Gangunterschied zwischen den von O und OQ’ aus- 
gehenden Strahlen. Er ist gegeben durch das ~~-férmige Wegstiick bei O’, 
das von 2 durch O gelegten Stiicken Wellenfront (senkrecht zu einfallendem 
und reflektiertem Strahl) ausgeschnitten wird. Ist @ der Abstand der Netz- 
ebenen, # der Einfallswinkel gegen die Flache (= Reflexionswinkel gegen 
die Flache), so betrigt der Wegunterschied 2d sin. Damit nun die 
Wirkung dieser beiden und infolgedessen aller Netzebenen der Schar sich 
verstarken sollen, ist erforderlich, daB dieser Gangunterschied em ganzes 
Vielfaches der Wellenlinge 4 sei: 


(7)| 2d sy = 2h, 
Andernfalls tritt aus der Schar von Netzebenen kein reflektierter Strahl 
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heraus, obwohl jede Netzebene fiir sich reflektieren wiirde. (Hier bestande 
dann der Name Interferenz = Stérung, Vernichtung zu Recht!) 

Die Gleichung (7) ist die Braggsche Refiexionsbedingung, die Grund- 
Sleichung fiir die Braggsche Auffassungsweise. Sie gilt fiir beliebige Netz- 
ebenen (2; 3%); der Ebenenabstand d@ bezieht sich natiirlich auf die be- 
treffende zur Reflexion benutzte Schar und ist, um hieran zu erinnern, 
besser dyy43%3 zu schreiben. Insbesondere mu die Bedingung (7) auch 
erfiillt sein, wenn eine Reflexion an der Kristalloderfldche zustande kommen 
soll. Die ganze Zahl 7 der Reflexionsbedingung ist wieder die Ordnung 
der Reflexion. Sie gibt an, mit wievielen Wellenlangen Gangunterschied 
die an benachbarten Netzebenen reflektierten Wellen sich iiberlagern. 

Dies stimmt mit der oben gegebenen Definition von 7 = groBter ge- 
meinsamer Faktor der Ordnungszahlen (4,4, 4,) iiberein. Denn gehen wir 
etwa von dem (bei kubischen Kristallen giiltigen) Ausdruck (5) fiir den Ab- 
beugungswinkel y aus, so ist fiir 7/2 (siehe Abb. 38) 3 einzusetzen, und fiir 


a a ae! Link rE WE 


VERA nV RP AP H+ HS? @ 
gema8 S.27. Damit geht aber (5) in die Reflexionsbedingung (7) iiber. 
Die Identitét der beiden x genannten Zahlen ist also gezeigt. 

Zur Verdeutlichung der Braggschen Reflexionsbedingung (7) denken 
wir uns einfarbiges R6ntgenlicht auf eine Kristallflache auffallend. Zu- 
nachst streife es die Flaiche, so daB sinx* =o und der »reflektierte« 
Strahl zugleich Primarstrahl, d. h. Fortsetzung des einfallenden ist. Auch 
a ist dann Null — und, gleichgiiltig um welche Knistallflache es sich 
handelt, die Ordnung der Interferenz (4, 4, 4,;) = (000). 

Nun werde der Kristall gedreht, # wiachst, aber wegen Verletzung von 
(7) tritt kein reflektierter Strahl auf, bis zu einem Winkel ,, fiir den (7) 
mit 2 == 1 erfiillt ist. Dreht sich der Kristall weiter, so verschwindet 
der reflektierte Strahl, um erst wieder in zweiter Ordnung bei einem 
Winkel +, aufzublitzen, dessen Sinus das Doppelte des ersten ist, usf. 


? 


Die Braggsche Auffassungsweise ist in unserer Darstellung ganz natiir- 
lich aus dem Boden der allgemeinen Interferenzbetrachtungen herausge- 
wachsen. Wir werden uns im folgenden je nach Belieben der Braggschen 
oder der Laueschen Ausdrucksweise bedienen, zwischen denen die Gl. (6) 
vermittelt. Der Unterschied zwischen beiden Theorien — wenn man die 
Braggsche richtig interpretiert — liegt in der Summationsfolge: Laue 
summiert mit einem Schlage iiber die Wirkungen der raéumlichen Mannig- 
faltigkeit der Kristallatome, wahrend Bragg erst zusammenfaBt, was die 
Atome einer Netzebene fiir einen bestimmten Strahl beitragen, namlich 
fiir den »reflektierten« Strahl und nun noch weiter iiber die Schar solcher 
Netzebenen summiert. Das Endergebnis muB natiirlich das gleiche werden. 
Die meisten Darstellungen, die an die Braggsche Auffassung ankniipfen, 
sind aber darin oberflichlich, daB sie die Wirkung einer Netzebene mit 


4* 
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der Aussendung des reflektierten Strahls fiir erschopft ansehen, wahrend 
wir ja wissen, daB ein ganzes Kreuzgitterspektrum entsteht. Was wird 
aus den Nebenspektren? Die Uberlegungen auf S. 47 zeigen, daB sie 
entweder durch Interferenz unterdriickt werden oder als Interferenzstrahl 
austreten koOnnen, je nachdem ob sie ins Gitter »passen« oder nicht. 
Passen sie hinein, so bedeutet es nach S. 49 nichts anderes, als dab 
das Nebenspektrum gleichzeitig reflektierter Strahl an einer anderen Netz- 
ebene ist. 


Fiinftes Kapitel. 
Uber Réntgenstrahlen. 


Im vorigen Kapitel ist eingehend besprochen worden, welcher Art die 
Interferenzerscheinungen sein miissen, die beim Auffallen eines hinreichend 
kurzwelligen Lichtes auf ein Kristallgitter entstehen. Wir knnen die erforder- 
liche Gré8enordnung der Wellenlinge aus der Bemerkung von S. 42 ab- 
schitzen, da® diese etwas kleiner als der Atomabstand sein mu; welch’ 
letzterer (vgl. S. 34) von der GrdSenordnung 1 A ist. Mersligien mit 
gelbem Licht von 6000 A Wellenlange miiBte die Wellenlinge also rund 
roooomal kleiner sein. Selbst das kurzwelligste bis dahin bekannte Licht 
(Schumannlicht, elektrischer Funken im Vakuum) hatte noch eine Wellen- 
lange von 800 A. (1921 ist es Millikan in Chicago gelungen, bis 450 A 
messend vorzudringen.) 

Wenn M.v. LavE 1912 den Gedanken hatte," Ruateimennien miiBten die 
gesuchten Interferenzerscheinungen in Kristallen lefern, so kombinierte er 
in genialer Weise zwei durchaus unsichere Vermutungen: die Vorstellung 
vom regelmafigen Atomgebaude der Kristalle und gewisse durchaus nicht 
als sicher anerkannte Ansichten iiber die Natur der R6ntgenstrahlen. Beide 
Vorstellungen waren zwar gerade in Miinchen besonders gut vorbereitet: 
ist doch der Miinchner Kristallograph P. v. GRorn einer der Vorkimpfer 
fiir die Bravais-Sohnckesche Strukturlehre gewesen und stammte doch von 
A. SOMMERFELD, in dessen Institut die Laueschen Versuche unternommen 
wurden, die aa zuverlassigste Bestimmung der Wellenlinge der Réntgen- 
strahlen (0,1 A). Dennoch ist ein ungew6hnliches MaB von Uberzeugung 
und wissenschaftlichem Idealismus dazu erforderlich gewesen, um bei zwei 
unsicheren Voraussetzungen die Versuche zum Erfolg durchzufiihren. An 
der Verwirklichung von Laues Idee haben seine experimentell aufs beste 
(im R6ntgenschen Institut) geschulten Mitarbeiter W. FrrepricH und 
P. Knrpprnc hervorragenden Anteil. 

Die Art, wie Réntgenstrahlen entstehen, diirfte bekannt sein. Es moge 
an Hand der Abbildung einer gew6hnlichen Réntgenréhre (Abb. 39) nur kurz 
daran erinnert werden. Die Réhre besteht aus einer Glaskugel von 20 cm 
Durchmesser (Wandstiirke an der Austrittsseite der Strahlen nur etwa 
*|, mm!), welche 3 Ansatzstutzen trigt, in die Elektroden eingeschmolzen 
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sind. Unten (in Abb. 39) ist die Awthode eingefiihrt, der negative Pol, 
von dem die Kathodenstrahlen ausgehen. Von der Stromleitung durch 
die Réhre hat man sich vorzustellen, da8 hieran sowohl die positiven, 
durch Abspaltung von Elektronen ionisierten Gasatome, als auch die 
leichten Elektronen selbst — letztere als »Kathodenstrahlen« — beteiligt 
sind: ein doppelseitiger Hagel auf die Kathode hin und von ihr weg. 

Bei einer Spannung von 100000 V, wie sie von den R6éntgenapparaten 
geliefert wird, konnen die Elektronen (Kathodenstrahlen) eine Geschwindigkeit 
von 1,88 - 10°° cm/sec, 
also iiber */, der Lichtge- 
schwindigkeit erreichen. 
Mit solcherGeschwindig- 
keit prallen sie auf die | 
Antikathodeauf,diedurch | 
den schrigen Ansatz ein- 
gefiihrt. bis in die Mitte 
der Glaskugel ragt. Ihr | 
Auftreffen lost die Ront- + 
genstrahlen aus, die sich \ 
wie Licht nach allen Sei- . 
ten ausbreiten. Nur ein 
kleinerTeil der Kathoden- 
‘strahlung(‘|,,.,.)Setztsich 
aber in Roéntgenstrahlen 
um}; infolgedessen erhitzt 
sich dieAuftreffstelle stark 
und mu8 energisch ge- 
kiihlt werden. Bei der 
abgebildeten Rohre ge- 
schieht dies dadurch, dab 
die Antikathode hohl und 
mit Wasser gefiillt ist, ae 
dessen Spiegel in der ~ Abb.39. Réntgenrdhre von C. A. F. Miiller-Hamburg. 
kugelformigen Erweite- 
rung des Ansatzstutzens sichtbar ist. Schon W. C. ROnTGEN stellte in der 
ersten seiner beriihmten Noten »iiber eine neue Art von Strahlen« (Ann. 
d. Phys. 1896) fest, daB es zur Erhohung der Ausbeute vorteilhaft ist, als 
Antikathode ein Schwermetall zu verwenden. Platin und Iridium herrschten 
lange Zeit, heute ist Wolfram infolge seines sehr hohen Schmelzpunktes 
(3400° C) und seiner guten Bearbeitbarkeit (Entgasung) bevorzugt. ‘Trotz 
guter Kiihlung wird auch Wolfram bei zu hoher Belastung der Rohre von 
den Kathodenstrahlen zum Schmelzen gebracht (»angestochen<). 

Der oberste auf Abb. 39 sichtbare Ansatz tragt eine Aluminiumelektrode, 
die schlechthin Azode heiBt. Sie kénnte auch fehlen, denn wie man 
sieht, ist sie mit der Antikathode leitend verbunden und der Strom kann 
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also auch durch diese in die Réhre eintreten. Doch ergeben sich. bei 
der Herstellung und im Betrieb der Réhre Vorteile, die ihre Beibehaltung 
rechtfertigen. 

Aufer den 3 groBen Ansatzen an die Glaskugel sieht man in Abb. 39 
zwei weitere kleine, die beide mit dem Luftinhalt der Rohre in engem 
Zusammenhang stehen. Die gewiinschte Entladungsform mit der Ausbil- 
dung intensiver Kathodenstrahlen findet nur in ziemlich hohem Vakuum 
statt (Luftdruck etwa ‘|... m/m Quecksilbersdule); in dem kurzen kegel- 
férmigen Zapfen nachst der Kathode sieht man die Abschmelzstelle der 
Rohre yon der Luftpumpe. Dariiber aber befindet sich die » Regenerier- 
vorrichtung«, die zwar sehr verschiedene Form haben kann und nach 
mannigfachen Prinzipien gebaut wird, aber stets vorhanden sein muB, soll 
die Réhre eine annehmbare Lebensdauer besitzen. 

Der Betrieb einer solchen »klassischen«, »gasgefiillten« ROntgenrohre 
ist vergleichbar einer Gratwanderung. Die Abgriinde rechts und links 
heiBen zu schlechtes und zu gutes Vakuum. Obwohl der Druck in der 
Rohre so klein gegeniiber dem normalen Luftdruck ist, hangt die Elek- 
trizitatsleitung doch véllig von der Menge der Luftreste ab, welche den 
Transport durch die R6éhre veranlassen (reines Vakuum isoliert voll- 
stindig). Die fiir die Leitung zur Verfiigung stehende Luftmenge ist selbst 
bei abgeschmolzener RGhre veranderlich, weil betrachtliche Gasmengen 
sich an den Glas- und Metalloberflachen niederschlagen kénnen. Belastet 
man die Rohre stark, so daB sie sich erhitzt, dann wird solches Gas frei und 
verbessert die Leitfihigkeit der R6hre. Setzt man dann. nicht sofort die 
angelegte Spannung herab, so steigt der Strom, erzeugt noch mehr Warme 
und befreit noch mehr Gas und das £vde besteht in einer Steigerung des 
Stromes bis zum Durchschmelzen der Antikathode oder der Anode oder 
in anderen Betriebsstérungen. 

Dem gasbefreienden Einflu8 der Belastung der Réhre mit Strom steht 
ein gasbindender gegeniiber, der fiir die Lebensdauer besonders schadlich 
ist. Es zeigt sich nimlich, daB unter dem Einflu8 der hohen Spannungen 
die Metallelektroden, insbesondere die negative, zerstiuben. Das zerstiubte, 
duBerst fein verteilte Metall setzt sich auf dem Glase ab und verursacht 
die braune Farbung, die man an jedem altgedienten Rontgenrohr sieht. 
Bei diesem Vorgang wird.— wohl infolge der VergréBerung der adsor- 
bierenden Oberfliche — viel Gas gebunden, d.h. ebenfalls an den festen 
Oberflachen niedergeschlagen. Hierdurch wird die Leitfihigkeit vermin- 
dert und der Strom durch die Réhre herabgesetzt und damit hort die 
Erhitzung der Rohre auf, die dem Binden des Gases entgegenwirkt. 
SchlieBlich wird die Réhre so hart, daS mit normalen Spannungen keine 
Entladung mehr durchgeht und wenn zu hohe Spannungen angelegt werden, 
der Strom sich eine Bahn durchs Glas hindurch sucht: die Réhre schlagt 
durch. 

Die Regeneriervorrichtungen gestatten, dies vorzeitige Ende zu ver- 
meiden, indem sie eine Spur Gas in die Roéhre bringen lassen. Der Be- 
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trieb der R6ntgenréhre bei gewisser Spannung erfordert ein lingeres Be- 
achten des Stromzeigers, der den Strom durch die. R6dhre miBt (Milli- 
Amperemeter). Nimmt bei konstanter Spannung, die etwa durch eine 
Parallelfunkenstrecke gemessen wird, der Strom dauernd ab, so tiberwiegt 
das Zerstauben und man muff die Réhre durch Regenerieren »weicher« 
machen. Wachst der Strom dauernd, so erwidrmt sich die R6hre zu sehr 
und man muBf ihren Widerstand durch absichtliches Zerstiuben erhéhen 
(was z. B. durch lingeren Betrieb mit schwachem Strom, insbesondere bei 
verkehrter Schaltung erreicht werden kann). Eine Rohre lat sich durch 
vorsichtige Behandlung weitgehend fiir den Betrieb bei einer bestimmten 
Spannung formen und braucht dann wenig Aufsicht. 

Der soweit geschilderten »klassischen« R6ntgenréhre gegeniiber bedeutet 
die moderne, gasfreie Rointgenrohre (COOLIDGE, LILIENFELD) einen groBen 
Fortschritt. Diese R6hren sind auf so hohes Vakuum gepumpt, da8 der Strom 
nicht mehr durch die Gasreste iibertragen wird. Daher fallen auch alle 
daran hangenden Komplikationen fort. Um dem Strom die nétigen Triger 
zu beschaffen, ist ein Gliihdraht vor der Kathode angebracht, der durch einen 
eigenen Stromkreis auf WeiBglut gehalten wird, und dann Elektronen in 
groBer Menge abgibt. Die Stromleitung erfolgt in diesen R6hren nur durch 
Elektronen (Kathodenstrahlen), nicht durch Ionen (Kanalstrahlen). 

In beiden Arten von R6ntgenrdhren — gashaltig und gasfrei — lassen 
sich durch eine geeignete Form der Kathode und des sie umgebenden 
Glashalses die Kathodenstrahlen konvergent machen, so da8 die iiber- 
wiegende Mehrzahl der Elektronen auf einem Fleck der Antikathode 
auftrifft, dessen Ausdehnung nur wenige Quadratmillimeter betragt, dem 
» Brennfleck«. Die Ausgangsstelle der R6ntgenstrahlen ist dann fast punkt- 
formig und dies ist erforderlich fiir groBe Schiarfe der Zeichnung bei 
Rohren, die zur medizinischen Diagnostik bestimmt sind (— das Réntgen- 
bild ist ja ein Schattenri8 der Knochen). Hingegen vermeidet man scharfe 
Brennflecke in R6hren, die zu Therapiezwecken hoch und dauernd be- 
lastet werden sollen, damit die Erhitzung gleichmafig tiber die Antikathoden- 
flache erfolgt und dadurch die:Kiihlung wirksamer und die Rohre starker 
belastbar wird. Z 

Bei Interferenzaufnahmen kommt es meist auf hohe »spezzfische Hellig- 
keit«, d. h,. Intensitaét pro (m/m)* des Strahlenquerschnitts an und man 
fahrt dann mit Diagnostikrédhren besser. Eine gute R6hre, wie die abge- 
bildete, laBt sich dauernd mit 5 Milliampére bei etwa 50000 V treiben. 

Da die Réntgenstrahlen vom Brennfleck nach allen Richtungen gleich- 
formig ausgehen, erhéht man die spezifische Helligkeit, indem man Strahlen 
benutzt, die die Antikathode fast streifend verlassen. 


Die Rontgenstrahlen selbst sind unsichtbar; das griine Licht auf der 
Vorderseite der Réntgenrdhre riihrt von der Fluoreszenz her, welche das 
Glas, wie viele andere Stoffe, bei Einwirkung von Ré6ntgenstrahlen zeigt. 
Folgende Eigenschaften der Réntgenstrahlen, die von W. C. RONTGEN mit 
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bewundernswerter Vollstandigkeit sofort festgestellt worden sind, dienen zu 
ihrem Nachweis: 1. sie erregen /luoreszenz, 2. sie schwarzen die photo- 
graphische Platte, 3. sie machen Gase (Luft) leitend, indem sie sie zonziszeren. 
Die Fluoreszenz benutzt man bei der Beobachtung der Strahlen mit 
dem Leuchtschirm. Lange war der Bariumplatinzyaniirschirm herrschend, 
heute ist er durch Schirme aus anderem Material (Zinksilikat] und Kal- 
ziumsulfide) verdringt, die ebenso hell fluoreszieren und haltbarer und 
billiger sind, als das durch Licht zersetzliche Barium-Platinsalz. Die 
Kristalle werden fein gemahlen und auf eine Papp- oder Zelluloidunterlage 
aufgestaubt. Der Leuchtschirm ist u. a. zum Einstellen der Rohre vor 
Blenden usw. sehr bequem, weil er eine unmittelbare Beobachtung zulaBt. 
Empfindlicher ist der Nachweis der Strahlen durch ihre photographische 
Wirkung, weil diese iiber lange Zeiten summiert werden kann. Es sind 
bei Laueaufnahmen Belichtungen bis zu 24 und 48 Stunden benutzt worden, 
um die schwachen Interferenzen geniigend zu starken. Die Starke der Be- 
lichtung wird zweckmaBig in »Milliampéreminuten« angegeben, d. h. dem 
Produkt aus der Zahl der Milliampére R6hrenstrom (als MaB fiir die Belastung 
der Rohre) und der Belichtungsdauer. Fiir normale Aufnahmen mit der Laue- 
Friedrich-Knippingschen Anordnung werden etwa 800 M.A.M. gebraucht. 
Um die Kontraste auf der Platte (oder dem Film) zu erhdéhen, werden 
oft Spezialplatten mit verstarkter Schicht benutzt. Neuerdings kommen 
auch Films in den Handel, die auf beiden Seiten mit photographischer 
Schicht versehen sind. Besonders wirksam ist bet harten Strahlen die Ver- 
wendung eines » Verstérkungsschirmes<, Das ist ein Schirm, ahnlich wie 
ein Leuchtschirm, aus fein gepulvertem Kalziumwolframat oder anderen 
Kristallen, die stark ultraviolett fluoreszieren. Die photographische Wirkung 
des Fluoreszenzlichtes tritt dann zu derjenigen der Réntgenstrahlen hinzu und 
setzt die Belichtungszeit bei harten Strahlen und grofer Intensitat auf */,,, 
unter den bei Interferenzaufnahmen iiblichen Bedingungen auf etwa */; herab. 
SchhieBlich bildet die J/onzszerung durch ROntgenstrahlen ein duBerst 
empfindliches Mittel zu ihrem Nachweis, das der photographischen Methode 
nicht nachsteht. Eine »Ionisierungskammer« enthalt zwei einander gegen- 
iiberstehende isolierte Metallplatten, von denen die eine aufgeladen, die 
andere geerdet ist. Machen nun Réntgenstrahlen das Gas zwischen den 
Platten leitend, so verliert die aufgeladene Platte die Ladung und ein mit 
ihr verbundenes Elektrometer zeigt das Verschwinden der Spannung an. 
Je nach der Starke der Réntgenstrahlen ist der Spannungsabfall schneller 
oder langsamer. Infolge der auSerordentlichen Empfindlichkeit der Elektro- 
meter ist die Genauigkeit sehr groB. Sie wird gesteigert durch Fiillung 
der Kammer mit einem Gas, das méglichst viel Strahlung absorbiert und 
darum stark ionisiert wird. W.H. Bracc verwendet hierfiir Methyliodid. 
AuBerdem la8t sich eine sehr groBe Verstarkung der ionisierenden Wirkung 
erzielen, wenn die beiden Platten auf so hohe Spannung gebracht werden 
(GréBenordnung 10000 Volt pro cm Plattenabstand, herstellbar durch 
Akkumulatorenhochspannungsbatterie), daB beinahe von selbst eine Funken- 
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entladung zwischen den Platten einsetzt; erniedrigen dann die Roéntgen- 
strahlen auch nur an einer Stelle den Widerstand der Gasschicht durch Ioni- 
sierung, so geht sofort ein gehériger StromstoB von einer Platte zur anderen 
iiber. Doch eignet sich diese Methode nicht zur genauen Messung. 


Man hat bald erkannt, daB die Strahlen, die aus einer R6ntgenrohre 
austreten, ez Gemisch von Strahlen verschiedener Art sind; etwa so wie 
das Licht, das von einer Bogenlampe erzeugt wird, ein ganzes Spektrum 
an Farben enthalt. Heute sind wir in der Lage, durch die Interferenz- 
erscheinung an Rontgenstrahlen eine spektrale Zerlegung von gleicher Art 
vorzunehmen, wie am Licht durch ein Beugungsgitter, und wir wissen, daB 
die Analogie mit dem sichtbaren Licht vollstindig ist: wie es Lichtquellen 
gibt, die »weiBes« Licht aussenden, d. h. alle Wellenlangen vom langwelligen 
Rot bis zum kurzwelligen Blau, so geht auch von einer medizinischen 
ROntgenrodhre »wezfes« Rédntgenlicht aus, das alle Wellenlangen innerhalb 
eines gewissen Gebietes mit dhnlicher Intensitat enthalt. Nach der Seite der 
kurzen Wellenlangen erstreckt sich das Spektrum des »weiBen« R6ntgen- 
lichts um so weiter, je gréBer die Spannung V ist, mit der die Rohre 
betrieben wird. Die kiirzeste noch auftretende Wellenlinge ist néimlich, 


wenn A in Angstrom, V in Kilovolt ausgedriickt wird: Amin = —22—. Je 


mehr Energie bei steigender Spannung zur Verfiigung steht, um so kurz- 
welliger die Strahlung. In dieser Verschiebung liegt eine Ahnlichkeit mit 
dem Verhalten des »weifen«, d. h. spektral kontinuierlichen Lichtes, das 
von einer Zzchtquelle bei steigender Temperatur ausgesandt wird; andrer- 
seits gibt es bei der Lichtaussendung kein scharf bestimmtes Amin. 

Wie im Licht einer Bogenlampe dem kontinuierlichen Spektrum ein 
»Linienspektrum« iiberlagert ist, so heben sich auch bei Rontgenstrahlen aus 
dem Hintergrund des »weiBen« Réntgenlichtes scharfe »einfarbige« Linien ab, 
die charakteristisch fiir das Material der Antikathode sind. Es gelingt — 
und es ist das Verdienst von W. H. Bracc, diese Méglichkeit bewuft aus- 
genutzt zu haben — Rodhren herzustellen, die im wesentlichen nur ein 
Linienspektrum geben; die Verhiltnisse bei den Interferenzen vereinfachen 
sich hierbei genau so, wie bei optischen Beugungserscheinungen, wenn 
statt der Bogenlampe eine Kochsalzflamme zur Beleuchtung benutzt wird. 

Die auffallendste und wunderbarste Eigenschaft der R6ntgenstrahlen ist 
ihre Durchdringungsfahigheit. Sie wird gemessen durch die »Halbwert- 
schicht« n, d.h. diejenige Schichtdicke eines Materials (Wasser, Aluminium), 
durch welche die Intensitit der Strahlen auf die Hilfte herabgesetzt wird. 
Diesem fiir den Gebrauch in der Medizin eingefiihrten MaB der Durch- 
dringungsfihigkeit steht das physikalische MaB der Adbsorbierbarkeit gegen- 
iiber, der Absorptionskoeffizient 44, der zur Halbwertschicht reziprok ist, 


namlich w= 21093 2, Die Feststellung des Absorptionskoeffizienten war 
4] 


1) 0,693 = log 2: loge. 
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vor Entdeckung der Interferenzen das einzige Mittel, um eine Strahlen- 
art zu bezeichnen. w spielt deshalb in den 4lteren Untersuchungen 
eine wesentliche Rolle. Jetzt ist uns in der Wellenlinge / die natiirliche 
Variable gegeben, auf die alle Eigenschaften, insbesondere w selbst, zu 
beziehen sind. Grofer Absorptionshoeffizient (»weiche« Strahlen) ent- 
spricht grofer Wellenlange, kleine Absorption (»harte« Strahlen) kurz- 
welliger Strahlung. w selbst ist der Dichte @ der absorbierenden Sub- 
stanz proportional; man verwendet deshalb zum Schutz vor Rontgen- 
strahlen schwere Materialien, Bleiblech oder, neuerdings, Mauern aus 


Peseta 

Schwerspatstein. Das Verhaltnis wird der Massenabsorptionskoeffizient 
Q 

genannt. Es wire der Absorptionskoeffizient einer Schicht, in der auf den cm’ 

Strahlenquerschnitt nur 1 g absorbierende Substanz entfallt. In Gemischen 

setzt sich der Absorptionskoeffizient einfach additiv aus den Absorptions- 

koeffizienten der Bestandteile, je nach deren Menge, zusammen. Das heiBt: 


die Werte von “fiir jede Substanz sind im Gemisch dieselben, wie in der 
reinen Substanz. Dies Verhalten geht — wie auch bei anderen Eigenschaften 
der Réntgenstrahlen — so weit, daB man jeder Atomart einen bestimmten 
»atomaren Absorptionskoeffizienten« zuschreiben kann und das Absorptions- 
vermégen einer Verbindung sich ebenfalls durch Addition der yon den 
verschiedenen Atomarten herriihrenden Absorptionen berechnen 1aBt. Iso- 
mere Verbindungen zeigen gleiche Absorption. Vergleicht man dies mit 
dem groBen Einflu8, den die kleinste Anderung an einem Molekiil fiir die 
Absorption sichtbaren Lichtes hat, so schlieBt man hieraus, daf die Ad- 
sorption von Réntgenstrahlen ein innerer, atomarer, diejenige von Licht ein 
auBerlicher, molekularer Vorgang ist. 

Ja, sogar die /ndividuahtat der einzelnen Atomsorten vereinfacht sich 
gegentiber den Réntgenstrahlen so sehr, daB es méglich ist, ein Atom vdllig 
ausreichend durch eine einzige Zahl zu beschreiben, seine Stellenzahl Z im 
periodischen System. Bevor dies fiir die Absorption gezeigt wird, miissen die 
Verhaltnisse bei der mission von Rontgenstrahlen besprochen werden. 

Das Linienspektrum, von dem oben die Rede war, geht von den 
Atomen der Antikathode aus und ist fiir deren Sorte ebenso bezeichnend, 
wie die gelben D-Linien fiir das Natriumatom. Wéahrend aber zwischen 
den optischen Spektren von Atomen, selbst wenn sie in chemischer Hinsicht 
nahe verwandt sind, nicht immer Beziehungen zutage liegen, wurden bei 
den Rénigen- oder Hochfrequensspektren schon bei der ersten systematischen 
Untersuchung durch MosELEy (1913) einfache Verkniipfungen von Element 
zu Element entdeckt, die iiber alle chemischen Ahnlichkeiten und Unter- 
schiede hinwegschreitend offenbar aufs engste mit dem inneren Aufbau 
der Atome aus positiven Kernen und Elektronen zusammenhingen. Die 
Kenntnis vom Atombau verdankt der Réntgenspektroskopie unendlich viel 
an Bestitigung und Anregung und das Kapitel 1913—1920 wird (trotz 
des Krieges) stets eines der anziehendsten und imposantesten in der Ge- 
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schichte der Physik sein. Wir miissen uns hier leider auf die Darlegung 
der zum Verstindnis der Interferenzen in Kristallen notwendigen Tat- 
sachen beschranken, ohne auf ihren weiteren Zusammenhang mit der Atom- 
physik einzugehen’*), 

Es zeigt sich, daB jede Atomart mehrere Gruppen von Rontgenlinien 
aussenden kann: eine hirteste, die als A-Serie, und weichere, die mit 
zunehmender Wellenlinge als Z, M7, ... Serien bezeichnet werden. Jede 
Serie besteht aus einer nicht unerheblichen Zahl von scharfen Linien (bei 
der A-Serie sind etwa 14 unterschieden worden, bei Z noch mehr), die 


A-to%m 
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Abb. 40. Wellenlangen der A-, Z-, M/-Serie in Abhiangigkeit von der Ordnungszahl 
der Elemente. 


jedoch eng zusammengedringt sind gegeniiber dem Wellenlangenunter- 
schied von A- zu Z-Serie. Obwohl grundsitzlich alle Atome — aufer 
den allerleichtesten — Linien von A-, Z- und J/-Serie aussenden, sind von 
diesen unter gewohnlichen Bedingungen nur. die Linien innerhalb des 
Wellenlaingenintervalls von etwa 0,1 bis 13 A gut mefSbar. On SA! 
ist die kiirzeste Eigenwellenlinge, nimlich die A-Linie des schwersten 
Atoms Uran. Um sie kraftig zu erzeugen, ist eine Spannung von etwa 
200000 V notwendig. Andererseits unterliegen alle Wellen, die groBer als 
2 A sind, der Absorption so sehr, daB durch das Glas gewoéhnlicher 


1) Der Leser sei an dieser Stelle ausdriicklich auf das Sommerfeldsche Buch: 
Atombau und Spektrallinien verwiesen, dessen erste Halfte anch dem Nichtfachmann 
durchaus yerstandlich ist. 
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Rontgenréhren so gut wie keine derartige Strahlung durchtritt. Um die 
Wellenlange 10 A nachzuweisen, mufte der Spektropraph evakuiert und 
von den Strahlen nichts als ein diinnes rotes Papier durchsetzt werden, 
das das Hochvakuum des Rontgenrohres abschloB. (Siegbahns Vakuum- 
spektrograph). 

Moseley fand nun folgenden einfachen Zusammenhang zwischen der 
Ordnungszahl Z des Atoms und der Wellenlinge 4, die es aussendet: 


V= ist proportional zu Z. In Abb. 40 ist die Abszisse Z, die Namen 


der zugehérigen Elemente sind an Hand des periodischen Systems von 
S. 4 zu ermitteln. Die Ordinate ist, im gleichmaBigen Mafstab des linken 


I : = a 
Randes gemessen, V= Es ergeben sich fiir entsprechende Linien der 


K-, Z-, M-Reihe Geraden, von denen bei A- und Z-Reihe diejenigen fiir 
die hellste (a-)Linie und die harteste (y- bzw. 0-Linie) eingetragen sind. 

Zur groBeren Bequemlichkeit ist am rechten Rand der Abbildung eine 
Teilung angebracht, die den Wert von & selbst abzulesen gestattet. Man 
sieht, daB bei einer groBen Zahl von Elementen (29 bis 73) sowohl A- 
wie Z-Serie in das beobachtbare Gebiet fallen; alle 3 Reihen sind gleich- 
zeitig z. B. an Wolfram gemessen worden. 

Wie man aus Fig. 40 sieht, fiihrt die von Moseley entdeckte Gesetz- 
mafigkeit zu einer zuverlissigen Selbstnwmerierung der Atomsorten: aus 
seinem Réntgenspektrum geht vermé6ge des linearen Zusammenhanges zwi- 


/ 
schen V - und Z die Ordnungszahl Z des Atoms eindeutig hervor. Das 


periodische System ist — bis auf die 5 fehlenden Elemente und hypo- 
thetische Elemente schwerer als Uran — ein abgeschlossenes System. 
Von besonderem Interesse fiir die Kristallerforschung sind als »ez- 
farbige« Lichtquellen die a-Linien der A-Serie. W.H. BracG verwandte 
mit Vorliebe die A,-Linien von /a- und RA-Antikathoden; auch Ky von 
Kupfer wird oft benutzt (DEBYE-SCHERRER). Auf den Aufnahmen treten 
dann auch die #-Linien auf, die zwischen @ und y liegen, sowohl nach 
Wellenlinge als nach Intensitat. A.W. Hu.t filtriert aus dem Strahlen- 
gemisch einer passend betriebenen Coolidgeréhre mit J/o-Antikathode die 
A-a-Strahlung von Mo aus, so da’ das noch ziemlich intensive X-£ fortfullt. 
Die Serienlinien — auch Ligenstrahlung der Atomsorte genannt — 
konnen nicht nur durch Kathodenstrahlen im Innern einer Rohre erregt 
werden, sondern auch durch geeignete andere Réntgenstrahlen, wo immer 
sie auf die Atomsorte auftreffen. Eine Platte aus Molybdin sendet als 
» Sekundarstrahler« die A-Linien von Mo aus, wenn sie in den Weg von 
Rontgenstrahlen gestellt wird, die z. B. von einer Silberantikathode stammen. 
Die kurzwelligste Linie einer jeden Serie — genauer gesagt, das dicht 
benachbarte theoretische Serienende — steht in engster Beziehung sowohl 
zu dieser sekundaren Strahlenerregung als zur Absorption und ist deshalb 
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in Abb. 40 mit eingetragen. Die Eigenstrahlung eines Atoms wird nim- 
lich nur dann erregt, wenn die auffallende Rontgenstrahlung Awrswelliger 
als seine harteste Linie ist. Wegen der Analogie mit der optischen 
Fluoreszenz spricht man daher auch von »Fluoreszenzstrahlung« und 
kennt seit BARKLAs wichtigen Arbeiten (ab 1904) die K- und Z-Reihe der 
Fluoreszenzstrahlung, freilich nicht mit der heutigen Prazision. 

Auch fiir den Vorgang der Absorption spielt das Serienende eine 
wichtige Rolle. Entsprechend dem friiher Gesagten steigt der Absorp- 
tionskoeffizient mit der Wellenlinge 4 an (»harte« und »weiche« Strahlen). 
FormelmaBig ist «¢g, der atomare Koeffizient, proportional einer Potenz 
von A, ungefihr der dritten (genauer 2,8): 

(ie COnSts Ae: 


Die Konstante selbst variiert wie eine Potenz (ungefihr die 4.) der 
Ordnungszahl Z der absorbierenden Atomsorte. Man stellt die Be- 
ziehung zwischen « und A bequemer dar, indem man beiderseits die 
Logarithmen nimmt: 


log Ue = log const. + 2,8 log 4. 


Die Geradenstiicke der Abb. 41 stellen diese Beziehung fiir Silber als absor- 
bierenden Stoff dar. Bei den Wellenlangen 0,49 A und etwa 4 A (siehe die 
obere Skala), bei denen die Gren- 
zen der A-, bzw. Z-Serie liegen, 
zeigt die Absorption einen ee ere Aare ape wees 
Sprung: kiirzere Wellen werden 

starker absorbiert als langere, 
oder in der obigen Formel: die 
Konstante nimmt einen anderen 
Wert an (der Exponent 2,8 
bleibt bestehen, wie aus der 
gleichen Neigung der Geraden- 
stiicke hervorgeht). Dies merk- 
wiirdige Verhalten riihrt daher, 
daB in dem Augenblick, wo die 
Wellenlange die Seriengrenze log(A)+1 
unterschreitet, die Eigenstrah- G2 04 06 08 40 42 4% «16 18 

lung des Silbers angeregt wird Abb. 41. Absorptionsverlauf in Silber. 

— ein ProzeB, welcher der auf- 

fallenden Strahlung naturgemaiB Energie entzieht. Von jener Grenzwellen- 
linge an wird im Atom ein neuer Teil absorptionsfahig. 

Der Verlauf der. Absorption ist bei allen Atomarten der gleiche. Nur 
durch die wechselnde Lage der kritischen Wellenlangen kommen Unter- 
schiede herein und durch den Wert der Konstanten und ihres Sprunges. 
Doch 1a8t sich auch hierfiir eine formelmaBige Darstellung geben, die fiir 
das gesamte periodische System gilt (const. = c+ Z#"™ vor, = c+ 238° 
hinter der A-Grenze, wo ¢ einen im ganzen period, System konstanten 


konst +/0g ft 
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Faktor bedeutet). Die theoretische Deutung dieser einfachen Gesetzmabig- 
keit durch die Atomstruktur ist bis heute noch nicht gelungen. 

Die Absorption im Kristall beeinfluBt natiirlich auch die Interferenzen. 
Strahlen, die den Kristall schrag durchsetzen und solche (bei der Laue- 
Anordnung), die groBe Wellenlangen enthalten, werden am starksten ge- 
schwicht, andere weniger. Der Einflu8 der Absorption ist in den meisten 
Fallen schwer in Rechnung zu ziehen und wird nur abgeschatzt. 

Durch eine absorbierende Schicht (»/7/fer<) im Strahlengang erzielt 
man im allgemeinen die Hartung eines Strahlengemisches. So werden in 
der medizinischen Praxis Filter von */, mm Kupferblech und dariiber be- 
nutzt, um die extrem harten Strahlen auszusondern (0,1 A und darunter), 
die fiir Strahlenbehandlung von -Krebs besonders brauchbar sind. Unter 
Umstinden kann aber auch eine »Erweichung« der Strahlen stattfinden. 
So wenn A. W. Hutt (wie oben erwahnt) die hartere @-Linie der Molybdan- 
A-Strahlung durch ein Filter unterdriickt, das seinen Absorptionssprung 
zwischen der a@- und @-Linie des Molybdan hat und daher die »weichere« 
a-Linie weniger stark absorbiert. (Zirkonfilter von 0,35 mm Dicke; bei 
einer Spannung von 28000 V wird hierdurch die a@-Linie des Molybdan 
von 62 auf 21,4, also rund auf ‘|, der Intensitat herabgesetzt, die #-Linie 
von 39 auf 2,2, also auf, ‘Ig. Wellenlingen: J0-A-a 0,71 A, Mo-K-p 
0,635 A, Z7-K-y 0,693 A). 


Eine der gro8ten Schwierigkeiten bei allen Messungen an R6ntgen- 
strahlen bildet die Feststellung ihrer adsoluten [ntensitat. Auch beim sicht- 
baren Licht begegnet man der gleichen Schwierigkeit. Zwar lassen sich 
relative Helligkeitsvergleiche von gleichfarbigen Lichtquellen gut durch- 
fiilhren, indem z. B. die Strahlen der helleren Lichtquelle durch triibe 
Filter oder durch schnell rotierende Sektoren in bekanntem Mafe ge- 
schwacht werden, bis ihre Wirkung auf irgend einen Empfangsapparat — 
das Auge, die photographische Platte —- ebenso stark ist, wie die von 
der schwacheren Lichtquelle. Es ist dabei ganz gleichgiiltig, welcher 
Empfangsapparat benutzt wird, da die Gleichheit der Wirkung auch die 
Gleichheit der Intensitaét von gleichartigem Licht verbiirgt. Auf diesen 
Fall miissen alle Methoden des Vergleichs — Photometrierung — zuriick- 
gefiihrt werden, sollen sie zuverlassige Ergebnisse liefern. Die Schwierig- 
keiten beginnen aber schon bei dem Versuch, die Intensitiiten zweier ver- 
schieden gefarbter Lichtquellen zu vergleichen. Das Auge und die photo- 
graphische Platte haben fiir verschiedene Wellenlingen ganz verschiedene 
Empfindlichkeiten und wo z. B. das Auge langst keine Helligkeit mehr 
wahrnimmt, im Ultraviolett, spricht die Platte am stirksten an. Welches 
ist nun das wahre Ma fiir die Intensitaét? — Bei Réntgenstrahlen gilt 
dasselbe: Strahlen gleicher Wellenlainge lassen einen Intensititsvergleich 
durch meBbare Schwachung des helleren Strahls zu, einerlei, welches Mittel 
zur Aufzeichnung benutzt wird — bei verschiedenfarbigen Strahlen wiirde 
das Helligkeitsverhaltnis ganz anders ausfallen, je nachdem, ob es nach 
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der photographischen Schwarzung oder nach der Ionisierungswirkung im 
einen oder im andern Gas beurteilt wird. Die Intensitét eines Strahls ist 
physikalisch definiert durch die Energie, die er in der Zeiteinheit durch 
die Einheit seines Querschnittes tragt. Diese Energie gilt es, absolut zu 
messen, dann ist auch der Vergleich verschiedenfarbiger Strahlen ermég- 
licht. Die Schwierigkeit liegt darin, da& die Physik kein Mittel kennt, 
um Energie direkt wahrzunehmen und zu messen. Als zuverlassigster Weg 
hat sich bisher fiir die Beurteilung von Strahlungsenergie die bolometrische 
Messung erwiesen — d.h. das Auffangen der Strahlung durch einen be- 
ruften Platinstreifen, wobei die Energiezufuhr sich als kleine Erwairmung 
des Streifens kund tut, und sehr genau mefbar ist, weil sie einen 
Wechsel im elektrischen Widerstand des Streifens hervorbringt. 

Auch Rontgenstrahlen sind Jolometrisch untersucht worden (v. ANGERER, 
1906); daB sie in einer diinnen Platinschicht ihre Energie nur zum Teil 
verlieren, nicht véllig absorbiert werden, lat sich in Rechnung ziehen. 
Die Versuche wiirden aber erst dann wertvolle Aufschliisse geben kénnen, 
wenn die Strahlen spektral zerlegt wiirden — wozu ja heute die Mittel 
zu Gebote stehen. Eine Wiederholung erscheint dringend notwendig, da 
die Versuche in der vorliegenden Form keine Unterlagen fiir den Intensitats- 
vergleich bei verschiedener spektraler Zusammensetzung der Strahlen abgeben. 

Von der Registrierung der Rontgenstrahlen durch die photographische 
Platte weiS man, daB die Empfindlichkeit der Platte sprunghaft zunimmt, 
sobald die Wellenlange der A-y-Linie von Silber (0,49 A) unterschritten 
wird. Die Platte ist sozusagen durch das in ihr enthaltene Silber sensi- 
bilisiert. _Wahrscheinlich besteht die primare Einwirkung des Lichtes und 
der ROntgenstrahlen darin, daB aus den Silberatomen Elektronen befreit 
werden — ein ProzeB, der seinerseits den AnstoB zu dem Zerfall der 
Ag Br-Molekiile und zur Abscheidung freien Silbers in der Schicht wahrend 
der Entwicklung gibt. Da kurze Wellen, die imstande sind, die A-Strahlung 
von Silber anzuregen, viel wirksamer bei diesem ProzeB sind (sie werden 
ja auch entsprechend starker absorbiert als etwas weichere Strahlen), so 
erklart sich hiermit die sprunghaft erhohte Empfindlichkeit der Platte jen- 
seits von 0,49 A. Bei der Eigenstrahlung von Brom, A-y = 0,9 A, tritt 
ahnliches ein, jedoch ist die Empfindlichkeit nicht ganz so sehr verstarkt, 
wie beim Silbersprung, wo sie etwa auf den 3 fachen Wert springt. Abge- 
sehen von diesen Spriingen steigt die Plattenempfindlichkeit mit zuneh- 
mender Wellenlinge, ahnlich wie die Absorption in der Schicht. Harte 
Strahlen schwarzen wenig, aber bei ihnen wird der Verstaérkungsschirm am 
wirksamsten, so daB der Ausfall sich kompensieren 1aBt. 

Uber den Verstirkungsschirm (Kalziumwolframat) liegen erst wenige 
Untersuchungen vor; sicher ist, da seine Wirksamkeit mit der Harte der 
Strahlung schnell steigt (bei ane W-Strahlung, 0.2 A, etwa dreimal so wirk- 
sam wie fiir 4g-Strahlung, 0,49 A). Zudem steigt NE Wirksamkeit mit der 
Intensitét der Belichtung an. Ob bei der Durchschreitung der A-Grenze 
yon W eine sprunghafte Steigerung der Empfindlichkeit stattfindet, ist nicht 
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sichergestellt. Sie wiirde, falls der Schirm in der iiblichen Aufstellung 
zwischen Rohre und Platte steht, z. T. durch die erhéhte Absorption im 
Schirm ausgeglichen werden. 

Auch die Jonisierungsmethode gestattet nicht ohne weiteres den Ver- 
gleich der Intensitdten verschiedenfarbiger Strahlen. Zwar ist durch die 
Untersuchung v. ANGERERS festgestellt, daf der Ionisierungsstrom propor- 
tional der bolometrisch gemessenen Intensitadt ist —- wahrend die Platte ein 
komplizierteres, von Kocu und FRIEDRICH, sowie neuerdings von GLOCKER 
erforschtes »Schwarzungsgesetz« befolgt. Aber man weif®, daB® auch die 
Ionisierungskammer je nach ihrer Fiillung an verschiedenen Stellen des 
Spektrums sprunghafte Verénderungen des Absorptionsvermdgens und der 
Empfindlichkeit zeigt. Bei Laueaufnahmen, die mit verschiedenfarbigem 
Rontgenlicht gemacht werden, hatte die Ionisierungsmethode gegeniiber 
der photographischen keinen Vorteil; bei den Verfahren von Bragg und 
Debye-Scherrer, die einfarbiges Licht benutzen, ist der Ionisierungsstrom 
ein direktes Ma8 der Intensitaét, wahrend die Plattenschwarzung erst mit 
Hilfe der Schwarzungskurve und woméglich durch den Vergleich mit auf- 
gedruckten Intensitatsmarken ausgewertet werden muB. 

Im ganzen genommen ist die Intensitaétsmessung derjenige Punkt, in 
dem Fortschritte der experimentellen Technik am dringendsten not tun. 
Es ist auch Gewahr gegeben, daB sie sich reich belohnt machen wiirden. 


Von der Absorption ist zu unterscheiden die Zerstreuung der Réntgen- 
strahlen, die ebenfalls die Schwachung eines ausgeblendeten Strahles be- 
wirkt. Bei der Zerstreuung geht die Energie nicht in eine andere Form 
iiber, wie bei dem Vorgang der Absorption (sei es in Warme, sei es bei 
der Anregung zu Fluoreszenzstrahlung in die Energie einer andern Wellen- 
lange). Die Zerstreuung ist im Grunde nichts anderes als die allgemeine 
Eigenschaft der kleinsten Teilchen, auf eine einfallende Welle durch Aus- 
senden einer Kugelwelle zu antworten. Zerstreuung findet sich deshalb 
auch beim sichtbaren Licht; doch ist die Vorbedingung dafiir, daB sie 
merklich ist, eine hinreichend weite und unregelmaBige raumliche Ver- 
teilung der »kleinsten Teilchen«. Geht sichtbares Licht durch einen festen 
K6rper — Atomabstand etwa */,,,.-4 — so setzt sich die iiberwiegende 
Mehrheit der Kugelwellen zu einer einzigen Wellenfront zusammen, die 
der einfallenden Welle gleichgerichtet ist, und nur sehr wenig Energie 
wird in seitlich gestreutem Licht fortgetragen. Anders in einem Gase 
unter geringem Druck, wenn die Atomabstinde und die Unregelmafigkeiten 
ihrer Lage selbst mit A vergleichbar sind. Dann ist der seitlich zerstreute 
Anteil erheblich verstirkt gegeniiber demjenigen, der sich zu einer glatten 
Welle wieder vereint, und er ist bei hinreichender Schichtdicke leicht zu 
beobachten. Lord RaviercH hat die dlaue Farbe des Himmels darauf 
zurlickgefiihrt, daSf in groBer Héhe eine Zerstreuung des Sonnenlichtes 
an den Molekiilen der Atmosphire stattfindet, die dort groBe Abstande 
haben. Das langwellige rote Licht wird davon weniger betroffen als das 
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blaue und deshalb iiberwiegt letzteres in der Farbe, die wir »dem Himmel« 
zuschreiben. Die gleiche Erscheinung, nur in rooo- bis 1o000-fach ver- 
kleinertem Mafstab, tritt beim Durchgang von Ro6ntgenstrahlen durch 
Materie irgendwelcher Art auf. Fiir Roéntgenlicht sind die Atomabstinde 
auch in festen Korpern vergleichbar der Wellenlinge und deshalb wird 
bei unregelmaBiger Lage der Atome das zerstreute Licht merklich sein. 
Bei regelmafiger gitterartiger Atomordnung hingegen sahen wir im vorigen 
Kapitel, wie die Kugelwellen sich zu ganz bestimmten Wellenfronten zu- 
sammenschlossen, den Interferenzstrahlen. Vom jetzigen Standpunkt aus 
ast die Interferenzerschemung nichts als eine besonders kiinstlich geordnete 
form der Strewung von Rontgenstrahlen. Die abgebeugte Energie bleibt 
dabei auf gewisse Bahnen beschrankt, wihrend sie bei unregelmaBiger 
Atomlagerung sich auf alle Richtungen kontinuierlich verteilt. Ist die 
Wellenlinge groB gegen den Atomabstand, so beschrankt sich bei unregel- 
mafBiger Atomlage das gestreute Licht auf einen Winkelraum, der die 
Einfallsrichtung eng umschlieBt. In dem Mae, als die Wellenlange kleiner 
wird, verteilt sich die gestreute Energie iiber alle Richtungen. 

Fiir die extrem kleinen Wellenlangen der Rontgenstrahlen kinnen aber 
selbst die Atome nicht als einheitliche »kleinste Teilchen« angesehen werden, 
von denen einfache Kugelwellen ausgehen, Dazu wire nimlich erforder- 
lich, daB die Abmessungen der Atome klein gegen die Wellenlinge der 
Strahlung sind, was nicht der Fall ist, da sie von der GrdSenordnung 
t A, also so groB wie / selbst, sind. Deshalb macht sich bei der Streuung 
der Aufbau des Atoms aus Elektronen bemerkbar. Diese letzteren miissen 
als die Ausgangspunkte der Kugelwellen angesehen werden und was jedes 
Atom verlaBt, ist die Uberlagerung einer gréBeren Zahl von etwas ex- 
zentrischen Kugelwellen. Wegen der groferen Elektronenzahl streuen die 
schweren Atome stirker als die leichteren. Auferdem wirkt aber die 
Verschiebung der Kugelwellen je nach der Beobachtungsrichtung etwas 
verschieden und verursacht eine Aichtungsabhangigkoit des Streuvermigens 
der Atome. Sie ist in der letzten Zeit wiederholt Gegenstand der Unter- 
suchung gewesen, da sie Aufschliisse iiber den réumlichen Aufbau der 
Atome zu geben verspricht. 

Fiir die Theorie der Interferenzen ist es in vielen Fallen ausreichend, 
die Atome nicht genauer zu zergliedern, sondern als Ausgangspunkte einfacher 
Kugelwellen anzusehen. Eine solche Welle verdient ihre Bezeichnung tibrigens 
nur im Hinblick auf den Ort ihrer Wellenfront. Die Starke der Wellen ist 
auch bei der einfachen Kugelwelle nicht kugelsymmetrisch, d.h. in allen Rich- 
tungen gleich, wie bei der Knallwelle der Abb. 26. Das ist eine Folge der 
elektromagnetischen Natur der Rontgen- und Lichtwellen, die hier nur durch 
das Diagramm Abb. 42 erldutert werden kann: In der Mitte befindet sich der 
Ausgangspunkt einer Kugelwelle, die durch den »einfallenden Strahl« ange- 
regt wird. Dann gibt die starke Kurve die Intensitdét der Kugelwelle in 
den verschiedenen Neigungen gegen den einfallenden Strahl an, Formel- 
maBig wird diese Intensitét durch die Funktion 1+ cos*z dargestellt, 

Ewald, Kristalle. 5 
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wo y der Abbeugungswinkel ist. Die Wellenflache, als deren Abbild der 
auBere Kreis der Abb. 42 gelten mag, tragt also quer zur Einfallsrichtung 
nur halb so viel Energie mit sich, wie lings der Finfallsrichtung. Die 
obige Funktion wird unter dem Namen »Polarisationsfaktor« in Kap. XI 
eine Rolle spielen. 
Fiir die Praxis der Rontgenaufnahmen ist die unerwiinschte Streuwir- 
kung sehr wichtig. Alles in der Um- 
180 150 gebung der R6ntgenroéhre wird selbst 
Ausgangspunkt ungewollter Strahlen — 
déra Rohrenhalter,- oder a1 sche adic 
Luft — und die Platte mu durch 
sorgfaltiges Abblenden mit Bleiblech 
go von den Streustrahlen geschiitzt wer- 
den. Fiir die langdauernden Inter- 
ferenzaufnahmen wird Kristall und Platte 
60 ganz in einen Kafig aus Bleiblech 
eingebaut (vgl. Abb. 78). Benutzt man 
weichere Strahlen, wie CwKA-a, so ge- 
niigt eine Messingdose (Abb. 53). 
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Abb. 42. Polarisationsfaktor. 


Fassen wir die Eigenschaften der 
R6ntgenstrahlen kurz zusammen! Sie 
sind Licht allerkiirzester Wellenlinge (0,01 bis zo AE), fiir welches selbst 
Atome unter Umstanden als ausgedehnte Gebilde anzusehen sind. Sie 
stammen aus dem Atomzzmern und die Atome wirken nur mit dem Atom- 
innern auf sie ein, wahrend die fiir das sichtbare Licht wichtigste duBere 
Atomschale keine groBe Rolle spielt. Daher fallen fiir R6ntgenstrahlen alle 
chemischen Unterschiede (welche allein die auBere Schicht betreffen) fort, und 
das Atom wirkt in erster Linie durch die Elektronen- oder Kernladungs- 
oder Ordnungszahl 7. Erst in zweiter Linte macht sich die Anordnung 
der (inneren) Elektronen geltend (Streuung). Bei spektraler Zerlegung zeigt 
sich neben dem kontinuierlichen Spektrum (»weiBes« Réntgenlicht) ein 
Linienspektrum (Fluoreszenz- oder Eigenstrahlung). A-, Z-, J/-Reihe, Moseleys 
Gesetz Abb. 40. Es besteht ein enger Zusammenhang zwischen Eigen- 
strahlung und Absorption: diese wiachst bei zunehmender Harte sprung- 
weise, sobald die einfallende Strahlung die Eigenstrahlung anzuregen ver- 
mag. Ahnlichen Verlauf haben photographische Schwarzung und Ionisierung. 
Nachweis der Rontgenstrahlen durch Leuchtschirm, photographische Wir- 
kung oder Ionisationskammer. 


Sechstes Kapitel 
Ubersicht iiber die experimentellen Verfahren. 


Wie in Kap. IV dargelegt wurde, kénnen die Interferenzstrahlen als 
Reflexe des Primarstrahls an (inneren oder auBeren) Netzebenen des Kristalls 
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aufgefaBt werden. Abweichend von den Spiegelungen, die man von ge- 
wohnlichen Lichtstrahlen her gewohnt ist, besteht bei der Roéntgenspiege- 
lung eine feste Beziehung zwischen Einfalls- bzw. Reflexionswinkel 4 (ge- 
messen gegen die Spiegelebene, nicht wie in der Optik tiblich, gegen das 
Lot darauf) und Wellenlinge /: 


nik = 2dsin J. 


d ist dabei der Abstand innerhalb der Netzebenenschar, x die »Ordnung« 
der Reflexion, eine ganze Zahl. 

Wird ein fest orientierter Kristall von Strahlen einer einheitlichen 
Wellenlinge 4 getroffen, so werden Abstiinde d@ und Neigungen & der 
Netzebenen in den seltensten Fallen derart sein, da®8 die Reflexions- 
bedingung erfiillt ist. Man kann also nicht evwarten, daB Interferenzen 
zur Beobachtung kommen, sondern dies wird nur bei sorgfiltigster, vor- 
her berechneter Einstellung stattfinden. 

Es gibt zwei Moglichkeiten, die Entstehung von Interferenzen zu ver- 
biirgen: entweder A oder & stetig zu veriindern, d. h. entweder einen 
ganzen ausgedehnten Spektralbereich auf den feststehenden Kristall unter 
einer Richtung auffallen zu lassen —— also »weibes« Réntgenlicht (LAvE) —, 
oder mit einfarbigem Licht zu belichten, dafiir aber einen ganzen Winkel 
bereich von Richtungen auszufiillen (BRaccsche Methode), 


Die erste Moglichkeit wurde von M. Lave zusammen mit W. FRIEDRICH 
und P. Knrppinc verwirklicht. Aus dem »weiBen« R6ntgenlicht einer 
technischen R6ntgenréhre wird durch eine enge kreisformige Blende 4/ 
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Abb. 43. Laue-Verfahren. 


ein diinner Strahl ausgesondert, Abb. 43, der ein Plaittchen A des Knistalls 
durchsetzt. Er, sowie die im Kristall abgespaltenen Interferenzstrahlen 
fallen darauf auf die photographische Platte //. Natiirlich ist der Ein- 
druck, den der Primérstrahl auf der Platte hervorbringt, bei weitem der 


Re 
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stiirkste. Denn da der Primirstrahl a//e Wellenlangen des ganzen Spektral- 
bezirks enthalt, ist er viel intensiver als irgend ein Interferenzstrahl, 
der von einer Wellenlinge gebildet wird. Um die Einstechpunkte der 
Interferenzstrahlen auf der Platte in geniigender Deutlichkeit zu erhalten, 
mu der Primirfleck also weit iiberbelichtet werden. Die Schwarzung 
ergreift durch das Entwickeln (und als Folge der Streustrahlung im Kristall 
und in der Platte) die Umgebung des eigentlichen Ortes fiir den diinnen 
ausgeblendeten Strahl, dessen wahres Bild sich meist hell auf dunklerer 
Umgebung abhebt, weil durch allzugroBe Uberbelichtung die Schwarzung 
der Platte herabgesetzt wird (»Solarisation«). 
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Abb. 44. Zinkblende vierzihlig, 


Abb. 44 und 45 zeigen Reproduktionen der historischen Aufnahmen 
an Zinkblendekristallen aus der ersten Ver6ffentlichung von LavE-FRIEDRICH- 
Kwnrppinc. Mit emem Schlage offenbarten diese Bilder die Gesetzmifig- 
keiten des kristallinen Feinbaues und brachten die erste handereifliche 
Bestitigung fiir die Gitterstruktur. 

Zinkblende gehért dem kubischen Kristallsystem an. Bei der ersten 
der abgebildeten Aufnahmen geschah die Durchleuchtung lings einer vier- 
zibligen Achse (also senkrecht zu, der Fliche eines Wiirfels). Diese 
Richtung ist im Wiirfel zugleich die Durchkreuzung von 4 Symmetrie- 
ebenen [2 parallel (100), die andern parallel (110)]|, Dementsprechend 
sieht man die regelmaBige 8-fache Wiederholung der Interferenzflecken, 
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die innerhalb eines Winkels von 45° liegen, durch Drehung um den 
Primarfleck und Spiegelung an den am Rand von Abb. 44 angemerkten 
Symmetrielinien. 

Zur Herstellung véllig symmetrischer Bilder, wie Abb. 44, ist eine sehr 
genaue Einstellung des Kristalls notwendig. Schon Drehungen um Bruch- 
teile eines Grades verursachen neben einer unwesentlichen geometrischen 
Verzerrung der Bilder sehr stérende Anderungen in den Intensitiiten von 
Flecken, die der Symmetrie nach — bei sorgfiltiger Einstellung — gleich 
stark auftreten sollten. Dies fiihrt bald soweit da® yon entsprechenden 
Flecken eine ganze Reihe ydllig verschwunden sind und die Symmetrie 


| 


Abb. 45. Zinkblende, dreizahlig. 


auch nicht andeutungsweise zu sehen ist. Einstellungsfehler von weniger 
als 5° geniigen hierzu. 

Eine andere Symmetrie zeigt die Abb. 45, die am gleichen Material 
bei Durchstrahlung lings einer dreizihligen Achse (Korperdiagonale des 
Wiirfels!) gewonnen wurde. Der Primérfleck ist hier ein Punkt drei- 
zihliger Drehsymmetrie; aber auBerdem ist die Abb. 45 um die 3 am 
Rande angemerkten Linien spiegelsymmetrisch. Entspricht der Pmméar- 
fleck dem DurchstoBpunkt der Kérperdiagonale des auf eine Ecke gestellten 
Wiirfels mit der Platte, so sind diese 3 Linien die Spuren derjenigen Sym- 
metrieebenen, die durch diese Diagonale und durch die von ihrem End- 
punkte ausgehenden Wiirfelkanten gehen [Ebenen (110). 

Wie ein Schattenrif des Atomgitters — nur mit etwas verwickelterem 
Zusammenhang — zeigen mithin die Lauebilder die Symmetrie der 
Struktur um die jeweilige Durchstrahlungsrichtung an. Zur Feststellung der 
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genauen Symmetrie sind sie in manchen strittigen Fallen das einfachste 
Mittel. F.M. Jancer in Groningen und F. Rinne in Leipzig haben diesen 
Weg des 6fteren beschritten, wo die sonstigen kristallographischen Methoden 
nicht ausreichten. Wie aber im SchattenriB der Unterschied zwischen 
»vorn« und »hinten« (im Sinne des einfallenden Lichtes gemeint) fortfallt, und 
dadurch unterschiedliche riumliche Verhaltnisse das gleiche Bild liefern 
konnen, so fallen auch in den Laueaufnahmen manche Unterschiede in 
der Symmetrie der Kristalle fort. Es laBt sich kurz sagen, daB die Gleich- 
heit von »vorwdrts« und »riickwiarts« fiir das Rontgenbild so wirkt, ads 
hatte der Kristall stets ein Zentrum der Symmetrie. Die Zuordnung in 
solche Symmetrieklassen, die sich nur durch ein Zentrum voneinander 
unterscheiden, lat sich prinzipiell auf Grund der R6ntgeninterferenzen, 
ohne vollstindige Strukturermittlung daraus, nicht vornehmen. 

Zur Strukturermittlung selbst wird das Lauebild meist nur in Verbin- 
dung mit einer der beiden folgenden Verfahren benutzt. Sein Hauptwert 
liegt darin, daB es eine bequeme und scharfe Aontrolle fiir die Richtig- 
keit von Strukturen gestattet, deren allgemeiner Aufbau vermutungsweise 
bekannt ist. 


Von W. H. Bracc (1913) stammt die Spektrometeranordnung xuar 
Beobachtung der Interferenzen. Ihr Prinzip ist, emfarbiges Rontgen- 
licht unter einer Richtung auf eimen sich drehenden Kristall auftallen zu 
lassen, In Abb. 46 ist die Rohre derart betrieben zu denken, daB médg- 
lichst wenig »weifSes« R6ntgenlicht, dagegen viel Eigenstrahlung entsteht. 
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Abb. 46. Bragg-Verfahren. 


BracG benutzte zu dem Zweck Réhren mit Antikathoden aus Palladium- 
oder Rhodiumblech, von denen er aus_friiheren Absorptionsmessungen 
wubte, da die Ausbeute an Kigenstrahlung bei bequemer Betriebsweise 
groB ist. Auf dem langsam gedrehten Tisch steht das Kristallstiick kK, 
auf welches, durch die schlitzformige, der Drehachse des Kristalls par- 
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allele Blende A/ ausgesondert, ein schmales Biindel Roéntgenstrahlen auf- 
fallt. “soll ein photographischer Film sein, der im Kreise um die Dreh- 
achse herumgelegt ist. Die Verwendung des photographischen Nachweises 
beim Spektrographen stammt von HERWEGH und DE Broce; Bracc selbst 
benutzt statt dessen eine Ionisierungskammer, die an einem Arm um 
die gleiche Achse wie der Kristall drehbar befestigt ist (wie das Beobach- 
tungsfernrohr am optischen Spektrographen). Sowohl die Stellung der 
Kammer wie die des Kristalltisches konnen auf je einer Winkelteilung ab- 
gelesen werden. Vgl. Abb. 52. 


Wie am Schlu8 des Kap. IV ausgefiihrt, blitzt bei einfarbiger Beleuch- 
tung nur unter gewissen Winkeln ein reflektierter Strahl auf. Abb. 47 zeigt 
eine der ersten von Bracc 
erhaltenen Reflexionskurven. 
Die Intensitét der Reflexion 
(gemessen durch den Ioni- 
sierungsstrom) ist in Ab- 
hangigkeit von # aufgetra- 
gen. Man achte auf die 
Zacken der Kurve und die 
gleichmaBigen Winkelab- 
stande zwischen je zwei mit 
dem gleichen Buchstaben 
bezeichneten Spitzen. OG? bea HP AE BR HR TOP EP Tae 


7.0rdnung 


Reflektierte Intensitat 


Die Braggsche Rohre Abb, 47. Braggsche Reflexionskurve an (100) NaCl. 
(diese Aufnahme wurde mit 
einer /¢-Antikathode gemacht) sandte aufer der Eigenstrahlung erhebliche 
Mengen weifen Lichtes aus. Die Zacken sind die Z,-, Zg- und Z,-Linien 
des Platin, in erster, zweiter und dritter Ordnung wiederholt. Auferhalb der 
Reflexionswinkel dieser Strahlung stammt die Intensitaét von der Zerlegung 
des weiBen Réntgenlichts. Zieht man diesen kontinuierlichen Hintergrund 
ab, so bleiben die Reflexe erster bis dritter Ordnung der einfarbigen 
(baw. wegen der a@-, + und y-Komponente mehrfarbigen) Strahlung 
iibrig. 

Da die Reflexionswinkel % klein sind, verhalten sich annihernd die 
Winkel selbst (statt ihrer Sinus) ganzzahlig. 


Bei Abb. 47 war die reflektierende Flaiche die Wiirfelflache von Stein- 
salz, NaCl, einem kubischen Kristall. Schleift man aus dem Kristall ein 
Plattchen, das nach der Rhombendodekaederfliche (110) orientiert ist, so 
haben bei einem einfachen kubischen Gitter die Netzebenen einen klei- 
neren Abstand d, der sich zu dem der Wiirfelflaichen verhalt, wie die 
halbe Flichendiagonale des Wiirfels zu seiner Kante, also wie a, Cte 
(Vgl. auch die Formel fiir den Abstand auf S. 47). Dementsprechend 
sind an dieser Netzebenengattung Reflexionswinkel # zu erwarten, deren 
Sinus um V2 = 1,414 gréfer sind als die an der Wiirfelebene gemessenen. 
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Auch die Winkel verhalten sich (da sie klein sind) annahernd so. Abn- 
liches gilt fiir die Oktaederflachen mit Vas = 1/V 3 statt 1/V 2 . Bragg 
bestiitigte diese Verhiltnisse und stellte die Ergebnisse der Aufnahmen an 
Steinsalz in folgender Tabelle und der schematischen Zeichnung Abb. 48 dar: 


| | 
O # 
Ordnung X Int. I 2 2 4. 
+ sin # 
| 
nGavags O | 13,7? Be Ow ) 30;2~ 
Wiifelflache x 1O6 30 7 as 
k4e0) ae 0,202 0,404 0,590 | 
. a =| | . 
Rhomben- | O 16,5° | 34,0° | 52,0° 
dodekaederflache < i gefe) 24 | 7 | — 
(110) = 0,284. 0,559 0,788 | 
| | | 
S | g | 20,6° _ 2.0 
Oktaederflache x gr eo , eat FS 42,5 
ae) ae 0,177 0,353 - 0,676 


Geht man vom Wert 0,202, dem 
sin #, fiir die Wiirfelflache, aus, so 
ist als sinat, fiir Dodekaeder- und 
Oktaederfliche zu erwarten: V2 
$16,202 == 0,265" and ae - 0,202 
= 0,349. Beide Werte und ihre Viel- 
fachen (0,284, 0,559; 0,353, 0,676) 

oi sind innerhalb der damals geringen 
Abb. 48. Reflexschema von Steinsalz. MeBgenauigkeit beobachtet worden. 
An der Oktaederflaiche tritt ein 
Reflex bereits beim halben Winkel auf, wenn auch mit geringerer Intensitit, 
als der zweite Reflex mit sin: # = 0,353. Dies, sowie das Ausfallen des 
dritten Reflexes an der Oktaederebene liegt daran, da Steinsalz kein ein- 
faches kubisches Gitter bildet und wird erst bei der Besprechung der Stein- 
salzstruktur in Kap. X versténdlich werden. 

Beziiglich der Intensitaten ist zu bemerken, daB jeweils die gréBte In- 
tensitdt, die an einer Fliche erzielt wurde, gleich 100 gesetzt wurde. Es 
ist nicht erlaubt, aus den angegebenen Zahlen den SchluB zu ziehen, daB 
die Reflexe erster Ordnung an allen 3 Flichen gleich intensiv sind; wie 
aus spateren Untersuchungen hervorgeht, verhalten sich diese Intensitaten 
vielmehr annahernd wie 100: 50: 33 fiir (100), (110), (111). 


W. H. und W. L. Brace erkannten mit sicherem physikalischen Instinkt, 
da der Intensititsabfall innerhalb der Reflexreihe yon der Wiirfelebene 
allgemeine Bedeutung hat. Sie bezeichneten daher die Intensitiitsverhalt- 
nisse 100: 20:7:3:1 als diejenigen eines Vormalspektrums und schufen 
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fe) 


hiermit die Grundlage fiir ihre klassischen ersten Strukturbestimmungen. 
Davon wird im iibernichsten Kapitel zu reden sein. Hier sei nur be- 
merkt, da der Intensititsabfall im Normalspektrum sich theoretisch quan- 
titativ einigermafen richtig begriinden lift; zum Teil hat er dieselben 
Ursachen, die auch beim Lauebild die Starke der Flecken nach dem 
Rand hin (also mit wachsendem Abbeugungswinkel) herabsetzen. Ein. ge- 
naues quantitatives Verfolgen der Intensititsverteilung erfordert ein tieferes 
Eingehen auf die mathematische Theorie und sté8t auf erhebliche Schwierig- 
keiten. (Vgl. jedoch Kap. X und SchluBkapitel.( 


Das letzte der drei »groBen« Verfahren zur Herstellung der Interferenzen 
stammt von P. DEByE und P. ScHERRER. Ein Jahr spater (1917) ist es 
unabhangig von diesen auch von A. W. Hur in Amerika verdffentlicht 
worden. Es unterscheidet sich darin prinzipiell von den beiden voran- 
gehenden Methoden, da kein einheitlicher wohlausgebildeter Kristall not- 
wendig ist, sondern im Gegenteil ein mdghchst feinkirniges Kristallpulver. 
Das ist fiir viele Stoffe ein ungeheurer Vorteil. Das Braggsche und das 
Lauesche Verfahren beruhen ganz und gar darauf, dai ein »gesunder« 
Kristall von geniigender GroBe zur Verfiigung steht. Nur von verhaltnis- 
mabig wenig Stoffen gibt es natiirliche Kmistalle ohne irgendwelche Stoérung 
des inneren Gefiiges — sei es, daB diese schon beim Wachstum, sei es 
durch spiatere Zug- und Druckeinfliisse, entstanden ist. Die Ziichtung 
guter groBer Kristalle gelingt zwar bei manchen leicht léslichen Sub- 
stanzen, ist aber miihsam und nicht durchweg anwendbar. 

So wird durch die Debyesche Methode das Anwendungsgebiet der 
Ro6ntgenerforschung sehr wesentlich erweitert. Das Prinzip zeigt Abb. 49, 


Abb. 49. Debye-Scherrer-Verfahren. 


die sich von Abb. 46 nur dadurch unterscheidet, daf das Kristallpra- 
parat Xv nicht gedreht wird. Die Réntgenrdhre sende wie bei Bragg 
einfarbiges Rontgenlicht aus, von dem durch die kreisformige Blende Bl 
ein. einzelner Strahl ausgesondert wird. Av ist ein diinnes Stabchen aus 
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dem méglichst feinen Kristallpulver. Es steht im Mittelpunkt des kreis- 
férmig gebogenen Films / und wird an einer kleinen Stelle von dem 
Réntgenstrahl getroffen. Unter den vielen Kristallchen, die bestrahlt 


Aufnahme von Scherrer an Quarz. 


Abb. 50. 


werden, findet sich eine ge- 
wisse Anzahl von solcher Lage, 
da8 eine Flachensorte — etwa 
{100} — mit dem einfarbigen 
einfallenden Strahl den Re- 
flexionswinkel (gemaB Gl. 7) 
bildet. Andere Kristallchen wer- 
den andere Netzebenen (z. B. 
{110}) in der fiir sie richtigen 
Neigung darbieten. Von dem 
durchstrahlten Teil des Stab- 
chens gehen also Interferenz- 
strahlen verschiedenster Ord- 
nung aus, die jeweils nur von 
einer beschrankten Zahl der 
Mikrokristallchen stammen. Da 
die Reflexionswinkel # an den 
verschiedenen Flachensorten 
wegen der Verschiedenheit der 
Netzebenenabstande andere 
sind, erhalt man auf dem Film 
f eine Reihe von Reflexen unter 
verschiedenen Winkeln. Die 
Interferenzen gleicher Ordnung 
erfiillen je einen Kreiskegel mit 
der Spitze im durchstrahlten 
Kristallpulver und der Offnung 
2um die Richtung des einfal- 
lenden Strahles A7P herum. 
Wo diese Kreiskegel der Inter- 
ferenzstrahlen sich mit dem 
photographischen Film schnei- 
den, entstehen Schwarzungs- 
linien. Unter go° gegen den 
Primarstrahl entartet der Inter- 
ferenzkege/ zu einer Ebene, und 
die Spur auf dem Film ist ge- 
radlinig; nahe um den Primar- 
strahl herum fast kreisf6rmig. 

Abb. 50 zeigt eine Auf- 
nahme P. SCHERRERS an Quarz- 
pulver. Der Filmmitte entspricht 
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die Ablenkung Null; dort hebt sich von dem allgemeinen (iibrigens her- 
vorragend geringen) Plattenschleier der Schattenri® des von oben in die 
Spektrographenachse gehingten Kristallstibchens ab. Als Strahlung wurde 
die Kupfer-(A’)-Strahlung benutzt, man sieht deshalb die stirkeren Linien, 
die von Xj herriithren, auf der kurzwelligen Seite (kleinerer Abbeugungs- 
winkel) von dem Reflex der schwacheren (?-Linie begleitet. Im ganzen. ent- 
halt der Film Reflexe von etwa 20 Flichen. Innerhalb der Linien ist eine 
strichartige, unregelmibige Schwarzung bemerkbar, die verschwinden wiirde, 
wenn der Kristall noch feiner gepulvert worden ware: es sind die Licht- 
blitze, die von einzelnen gréBeren Mikrokristallen ausgesandt werden. 

Durch Messung der Linienabstinde am abgerollten Film kénnen die 
Abbeugungswinkel entnommen werden, also die gleichen <{%, die auch 
Brace als Ausgangspunkt der Strukturbestimmung benutzt. Nur wei8 man 
beim Braggschen Verfahren, zu welcher Flache ein Winkel gehért; wahrend 
hier erst die Zuwordnung von Abbeugungswinkeln und Spiegelebenen ge- 
funden werden mub. Der eigentlichen Strukturermittlung mufi also erst 
emme Deutung der Bilder vorausgehen. Diese Erschwerung teilt das Debye- 
sche Verfahren mit dem Laueschen, allein bet Bracco werden Refiexe an 
von vornherein bekannten Flachen erseugt und eine Flichenschar nach der 
andern systematisch durch die Sonde der Rontgenstrahlen ausgelotet. Des- 
halb ist das Braggsche Verfahren wesentlich das einfachste und soll zuerst 
genau besprochen werden. 


Siebentes Kapitel. 
Braggsches Verfahren; Spektroskopie. 


Die Ausfiihrung des Braggschen Verfahrens (Schema Abb. 46) benutzt 
die folgende von W. H. Bracc bemerkte »fokussierende Eigenschaft« der 
R6ntgenspiegelung (Abb. 51): 

Ein um den Punkt S geschwenkter Kri- Ss 
stall reflektiert alle von einem Punkt 4 aus- 
gehenden einfarbigen Strahlen derart, dah 
sie sich in einem Punkte 4 schneiden, der 
von der Drehachse gleiche Entfernung hat 
wie A. 

Abb. 51 mége dies erliutern. Die Kri- 
stallplatte befindet sich zunachstin einer sol- 
chen Stellung SR, das der aus 4 nach der 
Drehachse S gehende Strahl sie gerade unter 
dem Reflexionswinkel &# erreicht. Er geht 


: 3 C 
dann iiber in den Strahl S&. Zu beweisen Abb. 1, Fokussierung beim 
ist, daB, wenn der Kristall gedreht wird und Bragg -Verfahren. 


dabei wegen der Reflexionsbedingung andere 
Teile seiner Oberfliche die Spiegelung besorgen miissen, alle unter ao 
reflektierten Strahlen durch # gehen, falls S@ = SA. Man lege den Kreis 
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durch 4, S und # und zeichne den Kristall in einer zweiten Lage Sou 
Dann liegt der reflektierende Punkt der Oberflache, S's taut dem Keeis- 
umfang; denn der Strahl A.S’ bildet mit S’C, der Normalen der Platte 
bei der Lage SS’, den gleichen Winkel (das Komplement von +), wie mit 
SC, der Normalen zur Anfangsstellung SA. (Beides Peripheriewinkel auf 
Bogen AC.) Andrerseits geht der in S’ reflektierte Strahl durch B, da 
ENO Sah gleich \s@aus. 

Da die Strahlen SA und S’# jenseits von # bei Verwendung groBerer 
Kristallflichen betrachtlich divergieren, kommt es nur zu scharfen Bildern, 
wenn die fokussierende Eigenschaft ausgeniitzt wird. Unter dem Aus- 
gangspunkt 4 der Strahlen kann man in geniigender Annaherung den 
Spalt 47 der Abb. 46 verstehen und findet somit als Bedingung fiir Scharfe, 
dap Spalt, Drehachse und photographische Schicht baw. die Offnung der 
Ionisierungskammer auf ezmem Kretse legen. 

Schon das urspriingliche Braggsche Spektrometer (Abb. 52) ist nach 
diesem Prinzip gebaut. Die Réntgenréhre befindet sich hinter der Blei- 
wand &. Eine erste Blende bei S, laBt einen Strahl durch, der dann weiter 
durch die Blende S, eingeengt werden kann. S, ist verschiebbar und 
laBt sich nach Bedarf dem Kristall nihern. Dieser selbst ist in O auf 
einem drehbaren Tisch montiert und lafBt sich auBerdem um eine hori- 
zontale Achse schwenken, bis die reflektierende Ebene vertikal steht. Die 
Stellung des Tisches wird mit Hilfe des einen Nonius an einem Teilkreis 
abgelesen. Um die gleiche Achse ist auch die /onzsterungskammer I drehbar, 
deren Stellung am zweiten Nonius abzulesen ist. Beide Drehungen besitzen 
Feinverstellung. Die Kammer besteht aus einem geschlossenen Messing- 
zylinder von 15 cm Linge und 5 cm Durchmesser, dessen Stirnseite (zur 
Réhre hin) von einer Bleiplatte bedeckt ist. Sie tragt vor einer Offnung 
von 1 cm Breite ein Fenster aus 4/-Folie, durch welches die reflektierten 
Strahlen eintreten. Durch Spalt S, lat sich der reflektierte Strahl beliebig 
schmal begrenzen. Die Kammer ist mit einem schweren Gas gefiillt, 
damit die Strahlen staérker absorbiert werden und dadurch auch mehr zur 
Wirkung kommen. Schwefeldioxyd SO, absorbiert etwa zehnmal so stark 
wie Luft, fiir harte Strahlen ist das noch schwerere Methylbromid vor- 
zuziehen. 

Das Gehause der Ionisierungskammer ist gegen Erde isoliert und wird 
von einer Akkumulatorenbatterie auf einige roo Volt aufgeladen. (Da die 
Batterie nur Spannung, wenig Strom zu liefern hat, geniigen kleine Akku- 
mulatoren hierfiir.) Die Innenelektrode befindet sich hart neben dem 
durch die Blenden ausgesonderten Réntgenstrahl. Ein diinner Draht, der 
durch einen Schwefelblock isoliert das Gehause verlaBt, stellt die Verbin- 
dung zwischen der Innenelektrode und dem Llektroskop her. 

Dieses steht unter dem Kristall, in der Fortsetzung der Drehachse 
(Z in Abb. 52). Bracc verwendet ein Elektroskop nach C. T. R. Witson 
— ein Goldblattelektroskop, das durch Neigen des Gehiuses und eine 
besonders aufgeladene Platte im Innern in einen Zustand groBter Emp- 


Braggs Spektrometer. aT 


findlichkeit gebracht ist. Der Zuftihrungsdraht geht durch den schrigen 
Arm, der in Abb. 52 zu sehen ist: er ist von einem iiberall gut schlieBenden, 
sorgfaltig geerdeten Schutzmantel aus Blech umgeben, ebenso wie das 
Elektrometer selbst in ein geerdetes Schutzgehause eingebaut ist. Diese 
VorsichtsmaBregel ist notwendig, um die Instrumente vor den Stérungen 
durch den Roéhrenbetrieb zu schiitzen und insbesondere die vom Stromkreis 
der Rohre ausgehenden elektrischen Schwingungen fernzuhalten, die sonst 
am Zuleitungsdraht entlang in das Elektroskop gelangen wiirden. Der Aus- 
schlag des Elektroskops wird mit dem Mikroskop (ganz unten in der Figur) 
beobachtet. A’ in Abb. 52 ist ein Erdungsschliissel fiir die Innenelektrode. 
Die zentrale Lage des Elektroskops ist notwendig, um die Ionisierungs- 


Abb. 52. Braggsches Spektrometer. 


kammer schwenken zu koénnen, ohne an der gegenseitigen Lage von Zu- 
fiihrungsdraht und Elektroskop etwas zu andern (wodurch u. a. Kapazitits- 
und Empfindlichkeitsinderungen eintreten kdnnten). 

Die Ablesungen erfolgen bei Bragg je nach Bedarf und je nach der 
Breite des Spaltes in groBeren oder kleineren Winkelabstanden. Bei schmalem 
Spalt kénnen gut drei Ablesungen pro Bogenminute vorgenommen werden. 

Da die Ablesung Punkt fiir Punkt immerhin miihsam ist, ist 6fter der 
Versuch gemacht worden, ontinuierlich registrierende Instrumente za be- 
nutzen. Man muf dann die Innenelektrode der Ionisierungskammer durch 
einen groBen Widerstand zur Erde ableiten und den abflieBenden Strom 
z. B. mit einem Saitengalvanometer messen. Doch ist die Anordnung 
offenbar zu empfindlich gegen Stérungen, als da sie sich allgemein 
durchgesetzt hitte. 

In der Vermeidung der punktweisen Ablesung besteht der, Hauptvor- 
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teil der photographischen Methode. Verlangt man nur mafige Genauigkeiten, 
wie sie fiir Strukturbestimmungen von Kristallen geniigen, so kann das Bild 
auf einem Film aufgefangen werden — wie in Schema Abb. 46 —, der 
eventuell nach dem Entwickeln unter einem registrierenden Photometer 
ausgewertet wird. Fiir extreme Genauigkeit bei Wellenlingenbestimmungen 
ist die Verzerrung des Filmstreifens zu vermeiden, und man muf Platten 
am besten auf Spiegelglas gegossene —— benutzen. 


Einen solchen Spektrographen, der zur Erzielung héchster Genauig- 
keit gebaut ist, zeigt Abb. 53. Er stammt von M. SrecBaHN in Lund, 
der die Priazision der Wellenlangen- 
messungen von R6ntgenstrahlen 
durch sorgfaltigste Ausnutzung aller 
Vorteile fast in die GroBenordnung 
der in der Lichtspektroskopie er- 
reichten Genauigkeit gebracht hat. 
Wellenlangenbestimmungen genauer 
als o,1°/,, sind von ihm und seinen 
Schiilern in allen Teilen des Bereichs 
der Rontgenstrahlen gemacht worden. 
Es wird von Interesse sein, die Ein- 
richtung eines solchen Spektrogra- 
phen zu betrachten, da ja mit der 
Genduigkeit der Wellenlangenbestim- 
mung die Genauigkeit der Absolutdimensionen der Kristallgitter aufs engste 
verkniipft ist. 

Der Spektrograph ist fiir dange Wellen von 1 A bis 10 A gebaut, die 
in einer Spezialréhre an leicht auswechselbaren Antikathoden erzeugt 
werden. Wegen der hohen Absorption dieser langwelligen Strahlung wird 
die Luft aus dem Spektrographen gréBtenteils entleert, und der AbschluB 
des Hochvakuums der Réhre gegen das geringere Vakuum des Spektro- 
graphen geschieht durch diinnes, rotes, schellackiiberzogenes Seidenpapier 
oder durch ein Fenster aus Goldschligerhaut. Trotz der geringen Dicke 
dieser Fenster setzt ihre Absorption doch der Ausdehnung des Spektrums eine 
Grenze bei etwa 12 A-E.*") Die Spektrographendose hat zwei Ansitze: der 
zur Rohre gewandte trigt einen o,1 mm breiten goldgerinderten Spalt, in 
dem anderen Ansatz wird dem Primiarstrahl ein Auslauf gegeben und die 
Verbindung mit der Luftpumpe hergestellt. 

Durch den Boden der Dose fiihren zwei konzentrische konische Schliffe. 
Der innere tragt den Tisch fiir den Kristall, der dauSere den Plattenhalter. 
Die Stellung des letzteren muf aufs genaueste ermittelt werden. Dazu 


Abb. 53. 
Vakuumspektograph von M. Siegbahn. 


*) Das Fenster ganz fortzulassen geht schon deshalb nicht, weil die Platte gegen 
das Licht aus dem Réhreninnern geschiitzt werden muf (bei gashaltigen Réhren die 
Leuchterscheinungen der Entladung, bei gasfreien Rédhren die intensive Weifglut des 
Gliihfadens). 


Siegbahns Vakuumspektograph. 


dient der unter der Spektrographendose sichtbare grofBe Teilkreis, der in 
‘1z2-Grade geteilt ist und an zwei Stellen durch Mikroskope von oben 
her abgelesen wird. Uber diesem Prizisionsteilkreis spielt (zugleich als 
Schutzdeckel) ein weiterer, mit dem inneren Konus verbundener gréberer 
Teilkreis (Teilung in 1°), an dem vermittels der an der Vorderseite sicht- 
baren Feinverstellung die Kristallstellung eingerichtet werden kann. Der 
Strahlengang zwischen Kristall und Spalt und vom Kristall zur Platte ist 
durch ein Bleirohr bzw. eine Art Balg aus Bleiblech abgeschlossen, so daf 
moglichst wenig von der allgemeinen Streustrahlung (die an den Spalt- 
randern, am Kristall und von dort aus an dem ganzen Gehiuse entsteht) 
auf die Platte gelangen kann. Es wird jeweils nur ein Winkelbereich von 
wenigen Graden aufgenommen. Der Kristall braucht hierbei nicht ge- 
schwenkt zu werden, sondern die Winkeldffnung des einfallenden Biindels 
geniigt, damit Strahlen der erforderlichen Richtungen vorhanden sind (siehe 
Abb. 54). DaB sie von verschiedenen Teilen der Kristallflachen reflektiert 
werden, schadet wegen der Fokuseigenschaft nichts. 

Die Messung geschieht folgendermafen: Die reflektierende Vorderflache 
des Kristalls wird zunachst mit Fernrohr und Skala der Drehachse des 
Tisches genau parallel gestellt. Sodann muf sie vermittels eines Schlit- 
tens, auf dem der Kristall steht, parallel verschoben werden, bis die Dreh- 
achse in der Flache selbst legt. Man macht nun eine Aufnahme mit 
der Kristallstellung 1 (Abb. 54) und Plattenstellung 4. Darauf wird der 


Abb. 54. Prinzip der Doppelaufnahme bei Siegbahn. 


Kristall in die symmetrische Lage 2 gedreht und die Platte um den am 
Prazisionsteilkreis ablesbaren Winkel bis 4 gedreht und eine zweite Auf- 
nahme gemacht. Ware der Drehwinkel der Platte genau 4 #, der vier- 
fache Reflexionswinkel, so kamen die beiden Aufnahmen der gleichen 
Wellenlinge genau zur Uberdeckung auf der Platte. Andernfalls 1aBt sich 
mit groBer Genauigkeit ihre Lagendifferenz ausmessen und daraus die Kor- 
rektur an dem Drehwinkel der Platte anbringen, die ihn gleich 4 + macht. 

Der Vorteil dieser Methode besteht darin, daB statt des oft ziemlich 
kleinen Winkels der Winkel 4.% am Prizisionsteilkreis abgelesen wird, 
wobei eventuelle Teilungs- oder Einstellungsfehler auf # selbst von viermal 
kleinerem Einfluf. sind. 
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Da Spalt und Platte von der Drehachse genau gleichen Abstand haben, 
kommt es infolge der Fokussierungseigenschaft nicht darauf an, den Kri- 
stall sehr genau um 2 zu drehen: bei Abweichungen von diesem Wert 
wird eine andere Stelle der Kristalloberflache wirksam. 

Hingegen ist die Anordnung empfindlich dagegen, daB Spiegelebene 
und Drehachse genau zusammenfallen. Die Einstellung, die vermittels 
einer Elfenbeinspitze und ibres Spiegelbildes an der Kristallflache unterm 
Mikroskop vorgenommen wird, bezieht sich nur auf die optisch wirk- 
same Oberflachenebene des Kristalls. Bei weichen Strahlen von 1—r1o A, 
die infolge der hohen Absorption in den Kristall kaum einzudringen ver- 
mogen, geniigt dies. Aber da ja die Reflexion durchdringenderer ROntgen- 
strahlen auch an jeder inneren Netzebene geschieht (»Volumeffekt<), so 
wire bei harteren Strahlen die letzte Bedingung gar nicht zu erfiillen. 
Hierdurch wird der Prazisionsmessung mit diesem Apparat nach kurzen 
Wellenlingen hin eine Grenze gesetzt. 

Als Beispiel fiir die Genauigkeit der Messungen sei die Tabelle iiber 
die Kupfer-A-a-Linie aus einer Arbeit von M. Siegbahn mitgeteilt. Wie 
aus den Plattennummern zu sehen, sind die Messungen in grofen Zwi- 
schenriumen angestellt worden, ja der ganze Spektrograph war dazwischen 
mehrmals abmontiert worden, um noch kleine Verbesserungen anzubringen. 


Plattennummer Riggs Fos Wellenlange Kristalle 
4 und 5 I 1537,24.I10—11 cm Steinsalz 
ife) 2 1537-34. >» > | > 
ae) 3 1537-52. » a > 
23 2 1537-40. » = > 
84. I USGS > > 
90 2 1537-44. » > > 
112 I 1537-44. > > > 
28 I TRo7.22.005 > Kalkspat 

28 2 DESY Aa: SS > > 

26 I 1537.49. > > > 

140 I Th37.20.) > > > 
1537-358.10—11 cm 


Ergebnis (1537.358 = 0,033).10—12 em. 


Bei solcher Genauigkeit geniigt selbst die Angstrém-Einheit nicht, um 
die Zahl der Dezimalen herabzusetzen. Deshalb ist der Faktor 1.10—* cm 
= 1 X-Linheit herausgesetzt worden. 

Der letzten Siegbahnschen Arbeit mégen die Abb. 55 und 56 ent- 
nommen werden. Die erste stellt den noch wezter vervollkommneten Vakuum- 
spektrographen dar. An ihm fallt gegeniiber dem in Abb. 53 abgebildeten 
vor allem eine Abflachung des Gehiuses auf, welche die Réntgenréhre 
triigt. Die Spesialrohre aus Metall (gasfreie Rohre) ist der links iiber den 
Tischrand hinabreichende Anhang, der an der Abflachung mit dem Spektro- 
graphengehause fest verschraubt ist. Zu- und Ableitungen fiir Heizstrom, 
Hochspannung (im Hintergrund der Transformator), sowie Kiihlwasser 
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SI 


fiihren zu ihr hin. Die Dimensionen der Rohre sind tunlichst klein ge- 


halten, damit sich der Spalt in niichster Nahe der Antikathode befindet. 
Die Entfernung Antikathode—Kristall betrigt nur 208 mm. 


Gp Gy Ga Co Cty Ge Ce Cy Co 
anes en ae 4 NS OVA 
Sa ERE ea } j 4 ? Bi aS ee 
— ge. 4 3 
4p shee | i Nee ee hae ah 
f 2, Ordn., 3. Ordn. 
I. Ordn. 5 >< Vergr. 4,5 >< Vergr. 4,5 >< Vergr. 


Abb. 56. Doppelseitige Aufnahmen der Cu-Ko-Linien in 1., 2, und 3, Ordnung. 


Abb. 56 zeigt in ungefiihr 5 facher VergroBerung Aufnahmen der Cv-Koa- 
Linien, die an der Spaltfliche von?Kalkspat in 1. bis 3. Ordnung nach dem 
Prinzip von Abb. 54 erhalten wurden. Die q@-Linie ist ein Dublett , @, mit 
einer Wellenlingendifferenz von}etwa 4 X-Einheiten. In der hoheren Ord- 
nung entspricht dieser Differenz zwar ein groBerer Winkelunterschied, aber 
da die Linien selbst (wohl infolge der unvermeidlichen UnregelmaBigkeiten 

Ewald, Kristalle. 6 
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der Kristallgitter) verwaschen sind, ist die Wellenlangenbestimmung des- 
halb nicht genauer als bei der ersten Ordnung. Das Ergebnis, das 
die erreichbare Genauigkeit erkennen lat, formuliert SreGBAHN so: 
Nimmt man als Wert des Netzebenenabstands @ der Spaltflachen von 
Kalkspat bei 18°C 

10g 2 ==-0,752224— 


so ist die Wellenlange von Cw-K-a, : 


A = (1537,302 + 0,031) X-Einheiten. 


Die Genauigkeit der Winkelmessung und mithin der Bestimmung von 
A/a ist bedeutend gréBer als die Genauigkeit der Absolutwerte von a 
bzw. d. Denn um bei bekannter Kristallstruktur die Kantenlage @ zu be- 
stimmen, ist nach S. 34 die Kenntnis des spezifischen Gewichtes und der 
‘Loschmidtschen Zahl nétig. Das erstere laBt sich auf etwa 1 °/,, fest- 
stellen, die Loschmidtsche Zahl ist aber nur auf etwa 1 °/, genau be- 
stimmt, und etwa ebenso grof8 wird die Unsicherheit der Kantenlange 
sein. Man benutzt deshalb nach einem Vorschlag von E. WacGNER, der die 
ersten »Prizisionsmessungen« von Rontgenspektren gemacht hat, einen 
Wert fiir die Kantenlinge von Steinsalz als Normale, auf die alle An- 
gaben bezogen werden: 

&@ NaCt = 5,62800 A. 


Der Netzebenenabstand gleichwertiger Wiirfelebenen im Steinsalzgitter ist, 
wie aus der Struktur hervorgeht (Abb. 87), halb so groB, also 


A200) NaCl == 2,81 400 A 
log 2d = 0,7503541 = logawaci. 
Auch fiir genaue Angaben iiber die Netzebenenabstinde anderer Kristalle 
ist dieser Wert zugrunde zu legen. Bei Messung mit der gleichen Wellen- 
lange verhalten sich die Netzebenenabstinde gema&8 der Reflexionsformel 
wie die Sinus der Winkel A, und ihr VerAdlinis kann mit derselben hohen 
Genauigkeit bestimmt werden, wie das Verhiltnis 4/a. So findet man 
auf Grund obigen Normalwertes fiir die Spaltebenen von Kalkspat d 
= 3,028 + 0,002, von Gips 7,5776 + 0,0003. 


Als Gegenbeispiel zu Siegbahns Vakuumspektrographen sei der Spektro- 
graph von A, SEEMANN fiir harte Rénigenstrahlen beschrieben. Er wird 
fiir die Analyse der durchdringenden Strahlung zur medizinisch-techni- 
schen Anwendung von immer steigender Bedeutung. 

Dem Bau des Apparates liegt ein vom Braggschen véllig abweichendes 
Prinzip zugrunde, das geeignet ist, den bei harten Strahlen vorherrschenden 
schadlichen Einflu8 der Eindringungstiefe auszugleichen. Gegeniiber der 
Braggschen Anordnung ist nimlich die Lage von Kristall und Blende ver- 
tauscht: die Blende begrenzt den Strahlengang erst nach der Reflexion 


Steinsalz als Normale fiir Langenmessung. Seemann-Spektograph. 83 


(Abb. 57). Die Braggsche Anordnung geht aus Abb. 57 hervor, wenn 
die Strahlenrichtung umgedreht wird. Man sieht, wie dann der einfallende 
Strahl aufgesplittert wird in eine ganze Fahne von reflektierten, deren In- 
tensitat um so geringer ist, aus je tieferen Lagen des Kristalles sie stammen. 
Umgekehrt sammelt die Seemannsche 
» Lochkameraanordnung« die Reflexe aus 
allen Tiefen zu einem durch die Blende 
wohlbegrenzten reflektierten Strahl auf. 
Voraussetzung fiir die erfolgreiche 
Anwendung der Methode ist ein aus- 
gesucht guter Kristall. Denn die Re- 
flexe verschiedener Wellenlingen stam- 
men von verschiedenen Teilen des 
Kristalls, ohne da eine »Fokussie- Abb. 57. Lochkameramethode. 
rungseigenschaft« den Einflu8B von Ver- 
werfungen im Kristall unwirksam macht. Noch dazu miissen die Kristall- 
flachen. mehrere Zentimeter lang sein, wenn die kleinen Reflexionswinkel der 
hartesten Strahlen umfaBt werden sollen. Des hohen Reflexionsvermégens 
wegen bevorzugt SEEMANN Steinsalz, das aus grofen Mengen guter Kristalle 
aufs. sorgfaltigste herausgesucht werden mub. 


Abb. 58. Seemann-Spektrograph. 


Das Aussehen des Apparates ergibt sich aus Abb. 58. Die eigentliche 
Spektrographenkamera ruht auf einer von der rechten Seite der Grund- 
platte hoch aufgebogenen Drehachse und auf Stahlrollen, die links auf 

6* 
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einem Streifen Spiegelglas laufen. Sie wird wahrend der Aufnahme um 
einen gewissen Winkelbereich hin nnd her geschwenkt. Dazu dient das 
unter der Kamera sichtbare Uhrwerk (links der Schliissel zum Aufziehen, 
rechts das Fliigelrad zur Geschwindigkeitsregelung), sowie eine Reihe von 
herzférmigen Fiihrungsscheiben verschiedener Breite, die Schwenkungen 
yon 1—10° zulassen. Uber der Drehachse liegt im Innern der Kamera der 
6—g cm lange Kristall, eingebettet in eine Metallfassung, deren linker 
Rand zusammen mit einer senkrecht zur Kristallflache verschiebbaren 
Schneide den Spalt bildet. Das zur RGhre gekehrte rechte Ende der 
Kamera lat durch einen Schlitz waihrend der Drehung einen »ebenen 
Strahlenfiicher« auf den Kristall eintreten. Die beiden Holzgriffe, die iiber 
dem Uhrwerk und den Laufrollen, sowie am linken Ende aus dem 
Kameradeckel aufragen, sind die Deckel der »Kassetten«, in welche die 
Platten eingestellt werden. Bei der gro®eren Entfernung erhalt man zwar 
eine stirkere Trennung der Linien, mu® aber linger belichten. Man er- 
halt mit der ersten Plattenstellung und 3 Milliampére Rohrenstrom die 
K-a- und -f-Linien des Wolfram in wenigen Minuten. 


Achtes Kapitel. 


Interferenz in Gittern mit Basis; Strukturermittlung 
aus Braggschen Aufnahmen. 


In Kap. IV wurde das Zustandekommen der Interferenzen in einem 
einfachen Translationsgitter verfolgt. Es geniigte, das Prinzip zu be- 
nutzen, dav in einer Beugungsrichtung nur dann merkliche Intensitat 
entstehen kann, wenn sdmtlche abgebeugten Kugelwellchen sich Berg an 
Berg aneinander schlieBen. Die geometrische Diskussion dieser Forde- 
rung lieferte die Interferenzrichtungen und Aussagen iiber die Wellenlangen, 
die in den Interferenzstrahlen enthalten sind. 


Es hat sich friih herausgestellt, daf der einfachste Gittertyp, das Trans- 
lationsgitter, nicht geniigend allgemein ist, um die Interferenzen zu er- 
klaren, dap vielmehr Ineinanderstellungen von solchen Gittern — sei es 
aus gleichartigen, sei es aus verschiedenen Atomen — Jetrachtet werden 
miissen. Dies ist in voller Ubereinstimmung mit der Groruschen Auf- 
fassung der Kristallstruktur von S. 33. Der Beweis, daB <Atome die 
Massenpunkte der Strukturtheorie sind, ist von W. L. Bracc (dem Sohn) 
an Hand von Laueaufnahmen von Steinsalz, Sylvin und Bromkali geliefert 
worden und wird in dem Kap. X besprochen werden. Mit dieser Er- 
kenntnis zugleich war die adsolute Bestimmung der Gitterkonstanten a er- 
bracht und die Moglichkeit, aus dem Verhiiltnis 4/a, das durch die Ab- 
beugungswinkel bestimmt ist, die Wellenlange 2 selbst zu entnehmen. Die 
Arbeit von W. L. Brace, der damals noch in Cambridge studierte, léste 
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ein doppeltes Problem zugleich: die Deutung der Gitterstruktur ohne 
Kenntnis der Wellenlinge der Strahlung, und die Bestimmung dieser 
Wellenlange, ohne ein Raumgitter zu kennen. Heute liegen die Verhalt- 
nisse viel einfacher: bei spektroskopischen Untersuchungen benutzt man 
einen Kristall mit bekanntem Netzebenenabstand, zur Kristallanalyse ver- 
wendet man Rontgenstrahlen von bekannter Wellenlinge: der absolute MaB- 
stab ist festgelegt. 

Fiir die Knistallbestimmung gibt das den Vorteil, an der Dichte des 
Kristalls eine Kontrolle fiir die Struktur 21 haben. Denn es ist 


Masse pro Gitterzelle 1,042.00 -*, 


u 
Volumen der Gitterzelle 0 ; 


y 


Dichte = 
Hierin ist >’ u die Summe aller Atomgewichte, die zu der Gitterzelle 
gehoren; durch Multiplikation mit 1,64.10~°4 g, der Masse eines Wasser- 
stoffatoms, erhalt man die absolute Masse pro Gitterzelle. zw soll ihr 
Volumen in ccm sein, beim Wiirfel = a@?. Praktisch verfahrt man so, 
daB auf Grund einiger Reflexmessungen ein vorliufiges Elementarvolumen 
angenommen und aus der obigen Gleichung die Anzahl X von Atomen 
bzw. vollstandigen Molekiilen berechnet wird, die in der Gitterzelle liegen 
[z. B. bei Zinkblende ZS die Anzahl Atompaane (Zn, S)]. Bezeichnet JZ 
das Molekulargewicht (bei ZuS:M = 65 -+ 32 = 97), so ist in der 


obigen Formel a uw == X- MM und so ergibt sich aie Be: 


Dichte _ Volumen der Zelle | 


Mss 
M 1,64. 10724 


Mit dem richtigen Wert fiir das Volumen der Zelle mu die rechte Seite 
sehr nahe ganzzahlig sein; grofere Abweichungen deuten darauf hin, daB 
rechte und linke Seite bis zur Erreichung der Ganzzahligkeit mit einem 
Faktor multipliziert werden miissen — z. B. wenn X = 2,32 gefunden 
wird, mit dem Faktor 3, der die linke Seite nahe an 3 - 2"/, = 7 heran- 
bringt. Das bedeutet physikalisch, daB man ein Vielfaches des urspriing- 
lich angenommenen Voluméns als Grundzelle anzusehen hat (das Dreifache 


in dem Beispiel) — denn die Grundzelle muB ja eine ganze Anzahl Mo- 
lekeln enthalten. 

Die Bestimmung der Zahl X — der Molekiilzahl der Basis, wie wit 
sagen konnen — ist ein sehr wesentlicher Schritt auch zur Bestimmung 


der genauen Lage der Basisbestandteile; manchmal, so bei Diamant und 
Zinkblende, ist durch diese Zahl und die Symmetrie des Kristalls die 
Strukturermittlung in der Tat beendet und weitere Messungen bedeuten 
nur eine Kontrolle. In Kap. XI wird erwihnt, inwieweit die Bestimmung 
eindeutig ist. 


Wir wollen hier nicht den historischen Weg verfolgen, auf dem die 
Entzifferung der Interferenzen gelungen ist, sondern die notwendigen Ge- 
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setzmipigheiten voranstellen und aus ihnen ableiten, welche Erscheimungen 
bei zusammengesetzten Gittern zu erwarten sind. 

1. Das erste Gesetz, dessen wir bediirfen, sobald chemische Verbin- 
dungen analysiert werden sollen, betrifft die Starke, mit der die verschie- 
denen Atomsorten auf die einfallende Welle ansprechen. Schon auf Grund 
der Erfahrungen iiber die Streustrahlung, von denen auf S.65 die Rede 
war, muf erwartet werden, daB schwere Atome stirker »streuen« wie 
leichte. Die Interferenzen, insbesondere an Flufspat (vgl. unten S. 99), 
fiihrten BracG zu der Regel: die Amplitude der Kugelwelle, die von einem 
Atom ausgeht, ist proportional zu seinem Atomgewicht. Heute neigen wir 
dazu, statt des Atomgewichts die Elektronenzahl Z des Atoms einzusetzen : 
diese ist ungefahr gleich dem halben Atomgewicht — und sicherlich ist 
nicht das Gewicht als solches, sondern die Anzahl elektrischer Ladungen, 
die im Atom vorhanden sind, bestimmend fiir die Ausstrahlung. (Der 
schwere Kern des Atoms kann auf so schnelle Schwingungen iiberhaupt 
nicht antworten.) Ist ein Atom ionisiert, d. h. sind Elektronen abgespalten 
(positives Ion) oder zugefiigt (negatives Ion), so ist das Ausstrahlungsver- 
mégen entsprechend herab- oder heraufgesetzt. Die Proportionalitat mit 
Z ist nicht als strenges Gesetz anzusehen, sondern als Faustregel. In 
Wahrheit ist die Ausstrahlung, wie des 6ftern erwahnt, wegen der end- 
lichen Ausdehnung der Elektronenwolke und ihrer besonderen Anordnung 
auch von der Richtung abhangig, und z. B. in den Richtungen, die dem 
Primarstrahl unmittelbar benachbart sind, besonders groB, indem sie nicht 
zu Z, sondern zu Z* proportional ist. Die Verbreiterung des Primarflecks 
ist z. 'T. auf dies iiberschiissige Streuverm6gen in den Nachbarrichtungen 
des auffallenden Strahls zuriickzufiihren. Unter groBeren Streuwinkeln, wie 
sie fiir die meisten Interferenzen gelten, ist die Richtungsabhangigkeit nicht 
so ausgesprochen, so daf die Braggsche Annahme praktisch in weitgehendem 
Mage geniigt. 

2. An zweiter Stelle sind die Betrachtungen iiber Interferenz zu er- 
gdunzen. Die Uberlegungen von Kap. IV kniipften ganz an die bildlichen 
Darstellungen Abb. 24 bis 29 an und bedurften, um eine Welle zu cha- 
rakterisieren, nur der GréBe A, 
des Abstandes zweier Wellen- 
berge voneinander. In Wirklich- 
keit ist aber an einer Wellenlinie, 
von denen Abb. 59 zwei ver- 
schiedene zeigt, auSer der Wel- 
lenlinge 4 auch die Hohe der 

Abb, 59. Wellenlinge, Amplitude, Phase. Welle, die »Amplitude« A kenn- 
zeichnend. Erst beide GréBen be- 

stimmen die Form der Wellenlinie. Die gestrichelte Wellenlinie der Abbildung 
hat gleiches 4, aber gréBeres 4 wie die ausgezogene. Zudem bemerkt man, 
daB dieser Wellenzug eine Verschiebung gegen den ersten aufweist. Die 
Verschiebung betriégt ein gewisses Vielfaches der Wellenlinge — aber sie 
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ist aus der Abbildung, die beiderseits beliebig weit fortgesetzt zu denken 
ist, nicht eindeutig zu entnehmen. Zwar laBt sich feststellen, daB die Ent- 
fernung der ndchsten Wellenberge beider Kurven 4/4 betragt — aber die 
gestrichelte Kurve kann ebensogut noch dazu um eine beliebige Anzahl 
ganzer Wellenlingen verschoben worden sein, ohne daB sich das nach- 
traglich feststellen l4Bt. Man nennt die tatsiichliche Verschiebung zweier 
Wellenziige gegeneinander ihren Gangunterschied. Als Vielfaches der Wellen- 
lange ausgedriickt, betragt er yA, wo y irgendeine positive oder negative 
Zahl ist. In allen uns bisher begegneten Fallen war 7 ganzzahlig: das ist 
die Bedingung, daB »Berg auf Berg« fallt. Fiir viele Erscheinungen kann 
man von dem Gesamtwert der Verschiebung absehen, und es kommt nur 
auf die Alecnste Verschiebung an, welche die Maxima beider Kurven 
untereinander riickt. Diese Verschiebung sei md. gp ist kleiner als 1 
und heiBt die Phase der zweiten Welle gegen die erste. In der Ab- 
bildung ist ~ — */,. Der Zusammenhang zwischen y und ist der: 
y = ganze Zahl-+ gq. Das Produkt aus m und dem Vollwinkel 27¢ heiBbt 
der Phasenwinkel cp - 27. Will man den Phasenwinkel in Grad ausdriicken, 
so ist zu bilden ~p - 360°. Fiir die Abbildung ist der Phasenwinkel s/2z 
oder go°. Die Bedingung fiir Interferenzstrahlen: »Berg auf Berg« oder 
y = ganzzahlig laBt sich jetzt auch aussprechen: die Wellen miissen sich 
phasengleich iiberlagern. 

Amplitude und Phase der Welle bilden in der mathematischen Dar- 
stellung eine Einheit. Sie bestimmen zusammen eine komplexe Zahl, die 
man auch Amplitude schlechthin nennt. Ohne auf die Rechnung mit kom- 
plexen Zahlen einzugehen, die auch in der Elektrotechnik bei allen Wechsel- 
stromproblemen Anwendung findet, sez Azer durch eine geometrische Me- 
thode dargelegt, wie sich das Ergebnis der Uberlagerung von 2 (oder mehr) 
gleichartigen Wellen von verschiedener Amplitude A und A’ und der Phasen- 
differenz pp finden lat. Wie die elementare Physik lehrt (und wie auch aus 
der nachfolgenden Begriindung hervorgeht), entsteht wieder eine einfache 
harmonische Welle von der gleichen Wellenlinge und Ausbreitungsweis@, 
und es handelt sich um die Ermittlung ihrer Amplitude 4* und Phase y*. 

Die Konstruktion, die diese beiden Angaben 

> 


liefert, ist so: Man lege eine Strecke o1 hin, 2 
die ihrer GrodBe nach die Amplitude 4 repra- 
sentiert (Abb. 60). Sodann fiige man an ihrem 

—_ 


Endpunkt eine Strecke 12 von der Lange 4’ 3609* 5609 
an, die mit ihr den Phasenwinkel 360-«p° 
bildet. Dann gibt die Linge der Verbindung 0 7 
oats 
ef die Amplitude 4*,-der Winkel von o2 gegen Abb. 60, Amplituden- 


8 . . rs 
or den Phasenwinkel w*- 360° der resultie- ipsmmenscizuas 


renden Welle gegen die erste an. ae Oe: : 
Man nennt ein derartiges Vereinen der Strecken or und 12 zu einer 


Size * . 
neuen o2 die geometrische Addition der Strecken. Es ist die Regel, nach 
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der Geschwindigkeiten, Krafte, Feldstarken, kurz alle Groen, die in der 

Physik Vektoren heiBen, zusammengesetzt werden. Die Amplituden der 
i a 

einzelnen Wellen erscheinen hier als die Vektoren (o1, 12, 02), d.h. als 


Strecken von gewisser Linge und Richtung. 


Zur Begriindung des Verfahrens muf} man auf die Natur der einfachen harmoni- 
schen Wellenbewegung eingehen. Jede der Kurven in Abb. 59 lalst sich in zweierlei 
Weise auffassen. Entweder als ein Momentbild der Welle (Zeit ¢ = konst.). Dann ist 
die Abszisse der Kurve die riumliche Koordinate x, d. h. die Kurve gibt den Schwin- 
gungszustand verschiedener Raumpunkte im selben Augenblick an. Derartige Moment- 
bilder der Wellen lagen den bisherigen Betrachtungen iiber Interferenz zugrunde. — 
Die Wellenkurven lassen sich aber auch als die ze7¢liche Aufeinanderfolge des Bewe- 
gungszustandes im gleichex Raumpunkt deuten. Dann ist die Zeit ¢ die Abszisse, und 
die Kurve bezieht sich auf einen einzigen Raumpunkt « = konst. Diese Auffassung 
bevorzugen wir im folgenden. 

Die Wellenbewegung ist eriodisch. Sie ist tiberdies aber harmonisch. Dies ist 
eine kurze Bezeichnung dafiir, dafs sie im engsten Zusammenhang zu einem gleich- 

2 formigen Kreisumlauf steht. Der zeitliche Ablauf der Be- 
wegung im Punkt x, wie er in Abb. 59 dargestellt ist, wird 
durch die Funktion 

A sinw? 

B wiedergegeben. Ebenso grofs ist die 7-Koordinate eines 
a a € Punktes B, Abb. 61, der mit der gleichférmigen Winkelge- 
schwindigkeit w einen Kreis vom Halbmesser 4 durchlauft. 
(wt ist der von Punkt B zur Zeit ¢ durchmessene Winkel, 
Asinwé die Projektion derStrecke OB auf die »-Achse.) 
Der gleichférmig um x umkreisende Fahrstrahl OA erzeugt 
sozusagen durch diese Konstruktion die Wellenbewegung 

im Punkte x. 

Einer zweiten Welle von der Amplitude 4’ entspricht 
ein zweiter Punkt 8’, der im Abstand 4’ von O umlauft 
(Abb. 62). Beginnt er seinen Umlauf mit einem Winkel- 
abstand g - 360° von B, so bedeutet dies 
die Phasendifferenz qm zwischen den Wel- 
len. Nach dem Prinzip der einfachen Uber- 
lagerung wird aus den Einzelverschie- 
bungen 7 und 7’, die der Punkt x unter 
dem Einflu! beider Wellen erleidet, die 
resultierende Verschiebung 7* durch Ad- 
dition erhalten: 7* = 7 +7. Statt der 
Projektionen kénnen aber die Strecken 
OB und OS’ geometrisch addiert werden 
zur Resultierenden OB*, und hiervon die 
Projektion 7* auf die 7-Achse gewonnen 
werden. Wir erhalten so den Punkt S*, 
der ebenfalls gleichférmig umlauft und 
ebenfalls. eine harmonische Welle, die re- 
sultierende, reprisentiert, aber gegen die 
erste Welle um den Phasenwinkel p*- 360° 


Abb. 61.. Erzeugung einer 
harmonischen Welle durch 
gleichformigen Umlauf. 


Abb. 62. Begriindung der Amplituden- : 
zusammensetzuug von Abb. 60. poral 
Die gerichteten Strecken — Ampli- 


tudenvektoren.—, die in der oben an- 
gegebenen Konstruktion geometrisch addiert werden, sind also eigentlich die gleich- 
formig umlaufenden Fahrstrahlen zu den Punkten B, deren jeder eine Welle bedeutet, 
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Zur Verdeutlichung betrachten wir edwige Spezialfalle bei gleichen Am- 
plituden beider Wellen. 
1. Phasengleichheit, ~@ == o (»Berg auf Berg«), 
Resultierende Welle hat doppelte Amplitude, 
2\A, gleiche Phase: :p* = o. 
2. Entgegengesetzte Phasen, d.h. p =""|,, p - 360° 
pant Aetokas 
Resultierende Welle hat Amplitude Null, die 
Wellen heben sich vollig auf (>Berg fillt auf Abb. 63. Resultie- 
Tals), y* a = rende Amplitude bei 


go° Phasendifferenz. 
3. Phasenversetzung um 90°, p = ‘|,. 


Amplitude der resultierenden Welle V 2 - A, Phasenwinkel 45°, 
(* =k ADEs) 

Die Konstruktion la8t sich unmittelbar auf den Fall von mehr als 
zwei Wellen ausdehnen, die zur Uberlagerung kommen. Amplitude und 
Phasenwinkel jeder Welle wird durch einen Pfeil (von bestimmter Linge 
und Neigung) dargestellt, und die Gréfen fiir die resultierende Welle werden 
durch die SchluBseite des Linienzuges gegeben, der aus den aneinander- 
gereihten Pfeilen besteht. 


3. Mit dem Begriff der Phase und der Zusammensetzung phasen- 
ungleicher Wellen laBt sich ein vertiefter Einblick in die Entstehung der 
Interferenzstrahlen gewinnen, auf den schon S. 39 hingewiesen wurde. 
Der einfallende Strahl erregt die sehr groBe Zahl 4V von Atomen im 
Kristall zum Aussenden von Kugelwellen. In einer Beobachtungsrich- 
tung, die einem Interferenzstrahl entspricht, tiberlagern sich die Kugel- 
wellen alle mit ganzzahligem Gangunterschiede — Berg auf Berg, war 
die Bedingung, die wir stets benutzten. Die Pfeile sind also alle 
gleichgerichtet, und die resultierende Amplitude wird gleich dem /V-fachen 
der Amplitude der einzelnen Kugelwelle. Beob- 
achtet man jedoch in einer etwas abweichenden 
Richtung, in der die Kugelwellen, die von benach- 
barten. Atomen stammen, mit kleinen Phasenunter- 
schieden zusammentreffen, so summieren sich die 
Unterschiede von Atom zu Atom und man erhalt 
zur Uberlagerung Pfeile, die wie in Abb. 64 nach 
allen Richtungen weisen und sich groBtentells gegen- Rumen ween 
seitig vernichten. Dies ist die Erklaérung dafiir (die 4g. atomaren ugele 
in Kap. IV nicht gegeben wurde), warum mur in ge-  wellen abseits der 


wissen ausgezeichneten Richtungen Strahlen wahrge- Interferenzrich- 
nommen werden, obwohl doch jedes Atom nach allen tungen. 
Seiten ausstrahlen soll. — Nur in jenen Richtungen, 


die den wahren Interferenzrichtungen wvmittelbar benachbart sind, ist die 
Phasendifferenz zwischen Nachbaratomen so klein, da bei der Uberlagerung 
aller Kugelwellen noch ein wesentlicher Uberschu8 an Pfeilen vorhanden 


~ 
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ist, die nach einer Seite weisen und sich infolgedessen eine ansehnliche 
resultierende Amplitude ergibt. Fiir die Frage der Intensitaten (Lorentzscher 
Faktor, Kap. X) ist die genaue Untersuchung dieses Ubergangs von voller 
Einseitigkeit zu voller Allseitigkeit von groBer Wichtigkeit; hier wiirde sie 
zu weit fiihren. 


4. Von der Amplitude einer Welle hangt ihre /vtensifat ab, wie sie 
bei Réntgenstrahlen, z. B. nach der Starke der Ionisierung beurteilt wird. 
Die Jntensitat ist proportional dem Quadrat der Amplitude. Die Intensitat 
allein ist der Messung zuginglich, nicht die Phase also duBert sich im ex- 
perimentellen Befund, nur die Zdmge des resultierenden Pfeiles bei der 
obigen Konstruktion, nicht seine Neigung. Die Aufgabe der Strukturermitt- 
lung ware bedeutend erleichtert, wenn man auch die Phasen der Inter- 
ferenzwellen feststellen k6nnte. 


Welcher Art ist nun die Jnterferenzerscheinung in éinem susammen- 
gesetzten Gitter? Wir wollen das Gitter aus einfachen Translationsgittern 
A A A aufbauen und dabei die sehr 
anschauliche Braggsche Re- 

I flexionsauffassung benutzen. 
In einem einfachen Trans- 

lationsgitter, sagen wir 


ab der Atomsorte 4, ist die 
Geometrie sehr iibersicht- 
Wt lich: alle Ebenen einer 


Schar haben gleiche Ab- 
stinde. Beim Reflex I. Ord- 


its nung an dieser Ebenenschar 
ad d liegt zwischen den Wir- 

Abb. 65. Gangunterschiede bei Reflexion I. bis KUmgen von Nachbarebenen 
IV. Ordnung. eine volle Wellenlange Weg- 


unterschied, beim Reflex 
II. Ordnung zwei usw., wie in Abb. 65 schematisch angedeutet ist. 

Setzen wir nun zz das Gitter der Atomsorte 4 ein kongruentes und par- 
alleles einer zweiten Atomsorte B ein. Es weist dieselbe Ebenenschar auf 
wie das erste, aber mit einer gewissen Verschiebung, die von der Ver- 
schiebung der Gitter gegeneinander abhingt: Zwischen die 4-Ebenen, 
deren Abstand d@ sei, sind 4-Ebenen im Abstand d-d eingeschoben, wo 0, 
das Abstandsverhialtnis, eine Zahl kleiner als 1 ist. 

Auch die 4-Ebenen liefern Reflexe, da fiir sie die Reflexionsbedingung 
so gut wie fiir die 4-Ebenen erfiillt ist. Aber wihrend diese eine Welle 
von der Amplitude 4’ (proportional der Elektronenzahl des A- Atoms) 
zuriickwerfen, ist sie fiir jene B’. Zudem ist die Phase der B-Welle eine 
andere als die der 4-Welle. Da némlich zwischen den Wirkungen auf- 
einanderfolgender A-Ebenen fiir die Reflexion nter Ordnung n volle Wellen- 
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langen Wegunterschied bestehen, liegt zwischen jeder A- und der entspre- 
chenden B-Ebene n+ 0 Wellenlinge Wegunterschied, auch fir die Summe 
aller B-Reflexe gilt deshalb, dag die B-Welle um den Gangunterschied 
y=n-0 gegen die A-Welle verschoben ist. 

Die Abb. 66 erlautert den Fall von Ebenen, bei denen 0 = "| 
Schematische Wellenlinien, 
aus denen das Zusammen- 4 @& A gi A 

l 


; 1st, 


wirken der Ebenen fiir die 
Reflexe I. bis IV. Ordnung 
zu sehen ist, sind einge- 
zeichnet. Man erkennt, wie 
bei diesem Abstandsver- 
haltnis in I. und III. Ord- 
nung 4-, und 4-Ebenen 
mit */, bzw. %/, Wellen- 
lange Gangunterschied sich 
zwar gegenseitig verstiir- 
ken, aber nicht so voll- 
stindig wie modglich. Dies Abb.66. Gangunterschied an eingeschobenen Ebenen. 
ist vielmehr erst in [V. Ord- 
nung erreicht, wo die 4- und B-Wellen Berg auf Berg zusammen- 
treffen. In Il. Ordnung hingegen arbeiten die 4- und 4-Ebenen Vollig 
gegeneinander (Berg auf Tal), so daB bei ungleichen Amplituden eine groBe 
Schwichung, bei gleichen Am- 
plituden sogar vodllige Auf- 
hebung eintritt. Fiir den Fall 
gleicher Amplituden der 4- 
und 4-Ebenen 1aBt sich in nee ai a 
Abb. 67 ein Idealbild der Re- Abb. 67. Ideales Reflexschema zu Abb. 66. 
flexe aufstellen, wie es zu er- 
warten wire, wenn keine weiteren Umstinde die Intensitadten beeinfluBten 
als die eben besprochenen. Die Zahlen ergeben sich als Quadrate der 
Amplituden, die aus den Angaben auf S. 89 zu entnehmen sind; dem Reflex 
bei vélligem Zusammenwirken wurde die Zahl 100 gegeben. Die betrachtete 
Ebenenanordnung kommt bei den Oktaederebenen des Diamanten vor. 

Sind mehr als zwei Translationsgitter ineinander geschoben, so lassen 
sich die obigen Uberlegungen ohne Schwierigkeit erweitern. Sie fiihren 
stets auf die Aufgabe, eine Anzahl Wellen von vorgeschriebenen Ampli- 
tuden und Phasen zu iiberlagern, was durch die Konstruktion von S. 87 
geschieht. MViemals kinnen durch das Einschieben von Gittern neue Inter- 
ferenzrichtungen entstehen; hochstens kinnen dadurch, adap Amplituden sich 
als Null ergeben, Interferenzstrahlen gelischt werden. 

Eine etwas andere Betrachtung iiber den Einflu8 des zusammenge- 
setzten Gitters wird in Kap. X nétig werden. 


Ie 


LTT 


IV 


Intensitat 
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Der phasenverschobene Zusammentritt der reflektierten Wellen ist 
nicht die einzige Ursache, die die Intensitdét bestimmt. Doch ist der 
Faktor, der infolge der Phasenzusammensetzung in der Intensitat auftritt, 
der einzige, der deutlich den Einflu8 der Struktureinzelheiten widerspiegelt. 
Man bezeichnet ihn deshalb auch als »Strukturfaktor«. Er gibt aber, wie 
Abb. 67 lehrt, keine Rechenschaft fiir die Erfahrungstatsache, dap die 
Reflexe mit zunchmendem Abbeugungswinkel sehr viel schwacher werden, 
wofiir die Abb. 47 und 48 als Belege dienen mégen. Es war ein gliick- 
licher Gedanke von W. H. und W. L. Brace, daB sie die Frage nach der 
Ursache dieses Abklingens der Beugungserscheinung nach auBen hin aus- 
schalteten, indem sie auf Grund ihrer allgemeinen Erfahrung, insbeson- 
dere an Steinsalz und isomorphen Kristallen, einen JVormalabfall auf- 
stellten, wie ihn ein einfaches kubisches Translationsgitter zeigen wiirde. 
Sie gaben als Normalintensitéten fiir die Reflexe erster bis fiinfter Ord- 
nung die Zahlenverhaltnisse an 
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Der Griinde fiir das Schwacherwerden der h6heren Ordnungen sind meh- 
rere, die unter den Stichworten Lorentzscher Faktor und Debyescher Faktor 
spater kurz besprochen werden sollen. Eine eingehende Aufklirung wiirde 
zu weit fiihren; auch darf man an die Genauigkeit der obigen Zahlen 
keine zu hohen Anforderungen stellen, ja, in gewissem Sinne gibt es theo- 
retisch gar nicht einen »Normal<abfall, da die individuellen Eigenschaften 
der Kristalle und sogar die Elektronenkonfigurationen der Kristallatome 
mitwirken. Aus diesem Grunde ist der Abfall neuerdings wieder Gegenstand 
experimenteller und theoretischer Untersuchung geworden. 

Um so wichtiger ist es, daB durch die Einfiihrung der obigen an- 
nahernd giiltigen empirischen Zahlen der Weg zur Strukturbestimmung frei 
gemacht wurde, ohne daB die theoretische Deutung abgewartet werden 
mute. Denn wenn diese Verhiltniswerte beim einfachen kubischen 
Gitter bzw. auch bei jeder anderen einfachen Ebenenschar zu erwarten 
sind, verraten die Abweichungen 
davon den Einflu8 der Struktur 
und die Mitwirkung eingeschobener 
Ebenen. 

Abb. 68 zeigt das Reflexdild, das 
nach diesen Ansitzen fiir ein ein- 
Jaches kubisches Gitter zu erwarten 
ist"). Die Intensitéten an Wiirfel-, 

Sean Dodekaeder- und Oktaederebenen 
Abb. 68. Reflexschema fiir kub. Gitter. fallen gleichmafig ab; die ersten 
Reflexe treten bei Winkeln auf, deren 


*) In diesem und den folgenden Reflexbildern bedeuten die Zahlen die Intensi- 
taten der Reflexe. Als Ordinaten aufgetragen wurden die Wurzeln aus den Intensitaten 
(Grobe der Amplitude), da der Mafstab Unterschiede wie 100: 1 nicht zulief. 


Strukturfaktor, Normalabfall, Ordnungsnetz. 9 


1O2 


Sinus sich wie 1 ‘V2 V3 verhalten, da die Abstinde der Netzebenen 
sich umgekehrt verhalten, nimlich wie Wiirfelkante zu halber Flachendia- 
gonale zu drittel Korperdiagonale des Wiirfels. Bisher ist kein Stoff (Ele- 
ment) bekannt, der nach dem einfachen kubischen Gitter aufgebaut ware. 
Von Sylvin, AC/, das in seiner Wirkung auf die Rontgenstrahlen diesem 
Gitter am niachsten kommt, sind keine guten Mefreihen nach dem Bragg- 
Verfahren ver6ffentlicht. 

Es ist zweckmaBig, die Reflexbilder, die an kubischen Kristallen er- 
halten werden, in ein Netz einzutragen — das Ordnungsnetz — das 
fiir die (too0)-, (110)- und (rr1)-Ebene Maschen enthalt, deren Breiten 
sich wie I ‘V2 V3 verhalten. Wahlt man den Mafgstab fiir sin so, 
daB der kleinste der an einer der 3 Flaichen gemessenen Winkel mit einem 
Strich des Ordnungsnetzes zusammenfillt, so muB dies auch fiir alle 
anderen Reflexe gelten. Man kann deren wahre Ordnung (im gewéhn- 
lichen kubischen Gitter beurteilt) dann sofort ablesen. Die spater fol- 
genden Reflexbilder sind derart eingetragen. 


Wir gehen nach diesen Vorbereitungen dazu iiber, die Handhabung 
der Braggschen Methode an einigen Beispielen von W. H. und W. L. Brace 
zu zeigen und wahlen dazu zunachst zwei Kristalle, die nur eine einzige 
Atomart enthalten, die Elemente Auwffer und Diamant. Beides sind ku- 
bische Kristalle der hdchsten Symmetrieklasse*), sie besitzen alle Sym- 
metrieeigenschaften des Wiirfels. Der Kupferkristall war auBerlich (wie 
viele Metallkristalle) schlecht ausgebildet, erwies sich aber nach Abatzen 
innerlich als einheitlich. 

Abb. 69 ist das Reflexbild fiir Kupfer, wie es W. L. Brace mit Palladium- 
strahlung erhielt. Innerhalb jeder Reihe von Reflexen nimmt die Inten- 
sitit regelmaBig ab, so weit man das 
bei der geringen Zahl von Reflexen 
beurteilen kann. Das spricht dafiir, 
daB in dem Gitter lauter einfache 
Ebenenscharen vorhanden sind. Die 
Reflexionswinkel andrerseits schalten 
das einfache kubische Gitter aus. 
Denn sucht man die Sinus dieser 
Winkel in das Ordnungsnetz einzu- 
beziehen, so darf man den Mafstab 
zum Eintragen des Sinus nicht so wahlen, da der erste Reflex an (100) mit 
dem ersten Strich des Netzes zusammenfillt. Dadurch wiirde namlich der 
erste Reflex an (111) in die Mitte der ersten Masche fiir diese Ebene 
fallen. Erst der doppelte Ma8stab fiir sin # bringt, wie in Abb. 69 


—> + sind 
Abb. 69. Reflexschema fiir Kupfer. 


1) Bei Diamant war das lange zweifelhaft. Die sehr sorgfiltige Dissertation von 
y. d. Veen (Delft 1911) fiihrte zur Einweisung in die kubische Holoedrie. 
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gezeichnet, alle Reflexe auf Maschen des Netzes. Es treten dann fol- 


gende Reflexe auf: 


an (roo) 2. u. 4. Ordnung, wahrend verschwunden sind: 1. u. 3. Ordnung 


> (CEO) M2s.9' 4: > 


ae Taw) > 1s bis 3: » 


» » » liye? Be » 


> > > keine. 


Das Verschwinden der Reflexe erster und dritter Ordnung an (100) und 
110) ist gemaéB den Uberlegungen von S. 91 offenbar so zu erklaren, daB 
zwischen die (100)- bzw. (101)-Ebenen des einfachen kubischen Gitters 
gleichstark besetzte Ebenen mitten eingeschoben sind (0 = ‘/,). 

Die weitere Strukturermittlung ware schwierig, hatte man nicht die 
absolute Messung der Ebenenabstiinde (100). Der erste Reflex an der 
Wiirfelfliche, den wir nun als von zweiter Ordnung ansprechen, trat unter 
dem Winkel 18° 50’ auf, die Wellenlange von Palladium-A-Strahlung ist 
0,38 A. Aus der Formel 2-4 = 2d sin berechnet man den Abstand d 
der Wiirfelflachen, der identisch ist mit der Wiirfelkante a: 


ZA, P 
— = ahjny Ae 
ssi eee 


Andrerseits ist die Dichte von Kupfer etwa 8,96, sein Atomgewicht 63,57, 
und es ergibt sich fiir die Zahl der Basisatome 


8,96 - (3,61 - 10%) sade 
63,07 + 1,64-10774 es, 


das ist innerhalb der MefBgenauigkeit: vier. Es miissen demnach vzer 
einfache kubische Gitter so ineinandergestellt werden, da die Abstinde 
von Wiirfel- und Dodekaederebenen halbiert werden, die der Oktaeder- 
ebenen sowie die Gesamtsymmetrie erhalten bleiben. Wie dies zu erreichen 


pte sk Pas oe 


Abb. 70. Kupfer. 


ist, zeigt die Abb. 70: das flachenzentrierte kubi- 
sche Gutter hat die yerlangten. Eigenschaften. 
Uberdies hat dies Gitter, da es bei Einfiihrung 
geeigneter Achsen auch als einfaches Translations- 
gitter aufgefaBt werden kann (Abb. 19b auf 
S. 28), nur Folgen von unter sich gleichartigen 
Ebenen. Der regelmaBige Intensititsabfall im 
Reflexbild ist damit verbiirgt. 

Wie Auffer kristallisieren eine ganze Reihe 
anderer metallischer Elemente im flachenzentrier- 
ten kubischen Gitter. Davon sind die zu Kupfer 


isomorphen .Sz/ber und Gold von VEGARD nach der Braggschen Methode 
untersucht worden. Bei anderen Metallen, die weniger gut kristallisieren, 
wurde die gleiche Struktur nach der Debye-Methode von Hutt gefunden. 

Uberdies hat sich herausgestellt, daf das flachenzentrierte Gitter be- 
sonders haufig dem Aufbau auch bei komplizierten Strukturen zugrunde 
liegt. Es ist deshalb gut, sich das Reflexbild Abb. 69 mit den kenn- 
zeichnenden Abstandsverhiiltnissen der Reflexe einzupriagen. 
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Diamant gehort ebenfalls zu den ersten von den Braggs erforschten 
Kmistallen. Sein Reflexbild zeigt Abb. 71. Die Messungen waren nicht 
sehr genau, da Lauebilder zur Kon- 
trolle der Struktur benutzt wurden, 
die eine groBere Sorgfalt iiberfliissig 
machten. Nur die beiden ersten Re- 
flexreihen fallen regelmaBig ab; die 
(111)-Reflexe hingegen zeigen eine 
Abweichung, insofern die Intensitat 
der zweiten Ordnung Null ist. Hier 
macht sich in charakteristischer 
Weise ein StruktureinfluB geltend. Wie 
aus dem Beispiel auf S. 91 hervorgeht, ist der Ausfall der zweiten Ord- 
nung dadurch zu deuten, da zwei Scharen gleichbelasteter (111)-Ebenen 
im .Abstandsverhaltnis d = "|, vorhanden sind. Die Winkel der_ ersten 
Reflexe an (roo), (110) und (111) sind: 20,3°, 14,35°, 8,3°; ihre Sinus 


Abb. 71. Reflexschema fiir Diamant: 


°,347, 0,251, 0,145 stehen nahezu im Verhiltnis von 4: 2 V2 :V 3. Die 
Einordnung in das Ordnungsnetz ist also nach Abb. 71 vorzunehmen; 
wiirde der Mafstab von sin # verkleinert, so trafe der erste Reflex an 
(111) nicht mehr auf einen Strich. Es sind mithin beobachtet: 


an "{1r%}Refliexe i =. 3.) 4.) 5.-Ordnung 
» {r10} > 2A lO? > 
» {roo} > Alo. > 


Der Ausfall der Reflexe: ungerader Ordnung an (110) und (100) deutet 
wieder auf die eingeschobenen Ebenen, die beim flaéchenzentrierten Gitter 
vorhanden sind. AufSerdem fallt aber zweite und sechste Ordnung an 
(100) und zweite Ordnung an (111) aus. 
Hier hilft wieder die Untersuchung der Atomzahl der Basis weiter. 
Aus dem ersten Reflexwinkel an (100) von 20,3° folgt (R/ZAe@ Strah- 
lung, 4 = 0,607 A, Reflex vierter Ordnung) wegen 4-4 = 2a sin 3 


3235 A. 
Daher wird mit dem spezif. Gewicht 3,50 
und dem Atomgewicht 12 


a PIA Mt etd 
12 1,64 - 10  %4 
also sehr nahe 8. Diese Zahl von Atomen 
fiir den Grundwiirfel stimmt gut zu der oben 
gezogenen Folgerung, daB das flachenzen- 
trierte Gitter zugrunde liegt, das 4 Atome 
zum Grundwiirfel beitragt: zzez solche Gitter 
miissen ineinander gestellt sein. a 
Nennen wir das eine flichenzentrierte bb apaeeDiantant 
Gitter das A-, das andere das 4-Gitter. In (auch Zinkblende ZS). 


Se 
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Abb. 72 sind die A-Punkte ausgefiillt, die B-Punkte leer. Aus dem 
Ausfallen der zweiten Ordnung an (roo) ergibt sich, daB zwischen die 
Wiirfelebenen des 4-Gitters, die den Abstand a/z haben, die 4-Punkte 
mitten eingeschoben werden miissen. Der Anfang des 4-Gitters muB also 
in der Ebene liegen, die der linken Seitenflache des Wiirfels im Abstand 
a/4 parallel lauft. Andrerseits diirfen nach Ausweis des Reflexschemas 
keine neuen (r10)-Ebenen durch das Einschieben auftreten. Der Anfangs- 
punkt B’ mu8 also zugleich in einer schon durch das 4-Gitter besetzten 
Dodekaederebene liegen, z. B. in derjenigen senkrechten Ebene, die durch 
die beiden 4-Punkte geht, welche Vorder- und linke Seitenflache des Wiirfels 
zentrieren. Beide geometrischen Orter zusammen binden JB’ an die Ver- 
tikale, die durch die Mitten der beiden linken vorderen Achtelwiirfel der 
Abb. 72 geht. 

Die kubische Symmetrie des Diamanten verlangt nun, daB in den 
Richtungen der vier Kérperdiagonalen des Wiirfels dreizahlige Symmetrie- 
achsen vorhanden sind. Zum Beispiel ist die von 4’ ausgehende Korper- 
diagonale des angrenzenden Teilwiirfels eine dreizaihlige Achse fiir das 
A-Gitter. Diese schneidet sich mit dem geometrischen Ort fiir B’ im 
Mittelpunkt des Teilwiirfels. Wiirden wir 4’ innerhalb dieses Teilwiirfels 
an eine andere Stelle der vertikalen Geraden legen als in den Schnitt- 
punkt mit der dreizihligen Achse, so miiBten zugleich zwei weitere 
-Punkte in diesen Wiirfel eingefiigt werden. Das widerspricht der For- 
derung, da die 4-Punkte ein flachenzentriertes Gitter bilden sollen. Es 
bleibt also allein der Mittelpunkt als mégliche Lage fiir B’, falls es iiber- 
haupt innerhalb des ersten Teilwiirfels liegt, was aber, wie man leicht 
sieht, keine Beschrankung bedeutet. Das A-Gitter geht dann aus dem 
A-Gitter durch eine Verschiebung von *|, der Korperdiagonale des groBen 
Wiirfels (des Grundbereiches) hervor. 

Die Abbildung 72 la6t die Lage der iibrigen S-Punkte sehen, so- 
weit sie zum Grundwiirfel gehdren (vergl. auch Abb. 73). Man er- 
kennt die bedeutsame Eigentiimlichkeit, daB die Kohleatome im Diamant 
derart angeordnet sind, dap jedes Atom von vier Nachbarn umgeben ist, 
aie wie die Ecken eines regularen Tetraeders zu dessen Mittelpunkt liegen. 
Man vermag in dieser Struktur die unmittelbare Aneinanderkettung van 
‘t Hofischer Tetraederatome vor sich zu sehen.*) Als Abstand von Atom 
zu Atom ergibt sich mit dem oben bestimmten Wert fiir die Wiirfelkante 


1) In der Tat ist das Diamantgitter schon 1891 von A. Nold aus der Anschauung 
gefolgert worden, daf} kristallisierte Elemente infolge der Valenzkrafte zusammen- 
halten. Unsere Kenntnisse tiber diese Krafte sind aber so gering, dal die weitere 
Anwendung seines Prinzips Hrn. Nold zu Behauptungen iiber die Struktur anderer 
Elemente fiihrte, die durch die neuen Untersuchungsmethoden vollig widerlegt sind. In- 
folgedessen blieb seine Arbeit ohne Einfluf auf die weitere Entwicklung. — Auch 
Schoenflies hat kurz vor der Braggschen Arbeit auf das richtige Gitter fiir Diamant 
hingewiesen (gelegentlich des Nernstschen Vortrags beim Géttinger Kongref 1913) 
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Das ist der kleinste bisher festgestellte Abstand selbstandiger, d. h. nicht 
zu einem »Radikal« verbundener Atome. 

Abb. 73 zeigt ein Modell des Diamantgitters, das iiber den Grund- 
wiirfel etwas hinausgeht. Der Grundwiirfel ist eingezeichnet worden; er 
steht auf der Spitze und die 
111-Ebenen liegen horizontal. 
Man beachte ihre Abstandsfolge 
mit dem Verhiltnis 0 = */,. 

Die Koordinaten der Basis 
des Diamantgitters, bezogen auf 
rechtwinklige kubische Achsen, 
sind: 

OLWKOre. oO 
(eo) 


3 


A-Atome: - l a 
I> ° 2 

; euge yeci 

‘le ‘I, ‘ly 

B-Atome: | : ‘I, ‘lq 
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| 4 iF ‘le 
Fiihrt man hingegen die schief- 
winkligen Translationen des fla- 
chenzentrierten kubischen Git- Abb. 73. Diamantmodell. Die eine Wiirfel- 


ters ein (Abb. 19 b), so besteht die diagonale steht senkrecht, man blickt schrig 
Basis nur aus den zwei Atomen « Y°" oben auf die Oktaedernetzebenen. Die 
langen weifsen und schwarzen Faden zeigen die 


° fo) fo) gegeneinander um 1/, der Diagonale verscho- 
| a) a benen Grundwiirfel der beiden flichenzentrierten 
: : of Gitter 


Eine gewisse Verwandtschaft 
mit dem Reflexbild von Dia- 
mant zeigt das von Zznk- 
blende, ZnS. Zinkblende “kri- 
stallisiert auch kubisch, gehort 
aber einer hemiedrischen Klasse 
an. Der Vergleich von Abb. 74 
mit Abb. 71 laBt erkennen, daB 
an (100) das Spektrum zweiter 
Ordnung zwar nicht wie bei Dia- Abb. 74. Reflexschema fiir Zinkblende. 
mant vollig unterdriickt, aber 
gegeniiber dem Normalbild des flachenzentrierten Gitters (Abb. 69) stark 
herabgesetzt ist. Das gleiche Verhalten zeigt sich an der zweiten Ordnung 
von (111). Die Deutung ist die, daB in Zinkblende die Atomlagen zwar 
die gleichen sind wie in Diamant, doch kann das eingeschobene Gitter (B der 
Abb. 72), das hier aus Schwefelatomen besteht (wenn die 4-Atome Zink sind), 

Ewald, Kristalle. ' yi 
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wegen des geringeren Streuungsvermégens seiner Atome die Wirkungen des 
A-Gitters nicht vollig aufheben. Die Reflexe in zweiter Ordnung an (100) 
und (rrr) stellen die Differenzwirkung der verschieden schweren — im 
iibrigen aber kongruenten — Atomgitter aus Zz und S dar. In die Er- 
klarung dieses Reflexbildes geht also der Ansatz iiber die Abhangigkeit 
des Streuungsvermégens von der Ordnungszahl der Atome ein. Hingegen 
findet sich von den ungeraden Ordnungen an (100) und (110) keine 
Spur, weil schon im einzelnen Zv- bzw. S-Gitter diese Ordnungen unter- 
driickt sind. Die Abb. 72 und 73 gelten auch fiir Zinkblende, sofern 
unter den hellen und dunklen Atomen die flachenzentrierten Gitter 4 und 
B aus Zn und S verstanden werden. 

Das so erhaltene Gitter zeigt die kristallographische Symmetrie von 
Zinkblende. Ihr wesentlicher Unterschied von derjenigen des Diamant 
besteht darin, daB die dreizahligen Symmetrieachen bei ZS »polar«, d. h. 
die beiden Fortschreitungsrichtungen auf solcher Achse nicht gleichwertig 
sind. In der Tat besteht die (111)-Netzebenenschar aus Ebenen, die ab- 
wechselnd nur Zz- oder nur S-Atome enthalten und die sich in un- 
gleichen Abstanden folgen: 

— Zn — S — — — La — S = — — Ln — S— — — Za — Sm... 
Man kann an den Abstanden zwischen den beiden Richtungen —> und <— 
unterscheiden. Physikalisch duBert sich die Polaritét der Achse darin, 
daf8 bei Druck oder Erwarmung ein Ende (und zwar stets das gleiche) der 
Achse positiv, das andere negativ elektrisch wird. Das ist bei Diamant 
aus. Symmetrie unméglich, da alle C-Atome gleichartig sind. 

Das Zinkblendegitter ist vom Standpunkt der Valenzkrifte so uner- 
wartet wie méglich. Die Einlagerung jedes Zink- zwischen vier Schwefel- 
atome und umgekehrt ist hier so unvertraiglich mit der ausgesprochenen 
Zweiwertigkeit von Zz und S, wie das Gegenstiick bei den Kohleatomen 
einleuchtend ist. Es ist offenbar, da nicht der alte chemische Valenzbegriff 
die Vorbereitung zum chemischen Verstindnis solcher Strukturen schafft. 

Wie irrefiihrend vielmehr die Anwendung des Valenzbegriffes ist, dafiir 
moge folgende Bemerkung dienen. Kohle wie Zinksulfid ZS kristalli- 
sieren auBer in der kubischen noch in einer hexagonalen Modifikation: 
diese als Graphit, jenes als »Wurtzit«. Nichts liegt bei Kohle niher als 
anzunehmen, da sich mit Tetraederatomen auch eine hexagonale (bzw. 
rhomboedrische) Struktur aufbauen laéBt, und da nach dieser Graphit 
kristallisiert. In der Tat existiert eine solche Anordnung (Abb. 120). Aber 
Grapiut hat diese Struktur nicht (vgl. Abb. 99), wohl aber liegen die Z7- und 
S-Atome des /Vurtzit in dieser Anordnung! 


Flupspat, Cak,, welcher der kubischen Holoedrie angehért, zeigt 
ein Reflexbild, das sich von dem des Diamanten kaum unterscheidet. Die 
Wiirfelkante ergibt sich zu 5,45 A, die Anzahl Molekiile im Wiirfel zu 4. 


Wegen der chemischen Formel sind hier auBer den 4 Metallatomen 8 weitere 
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Atome unterzubringen — nicht nur 4, wie bei ZS — und zwar wegen 
des Verschwindens zweiter Ordnung an (100) und (1128) offenbar nach den 
gleichen Prinzipien, wie in den beiden vorangehenden Fallen. Als Loésung 
ist einleuchtend, da’ in Ca/, nicht 
nur 4 von den Teilwiirfeln der Abb. 69 
besetzt werden, sondern alle 8. Das 
fiihrt zum Gitter Abb. 75. 

Gegentiber Zinkblende besteht der 
Unterschied, daB die Struktur um jedes 
Metallatom zentrisch symmetrisch ist. 
Jedes Ca hat jetzt 8 gleich weit ent- 
fernte #-Nachbarn. Dementsprechend 
fallt die Polaritét der dreizihligen 
Achse fort, obwohl Netzebenen mit 
verschiedenen Atomsorten sich folgen. 
Die Oktaederebenen haben nimlich Abb. 75. Flufspat Caf». 
die Anordnung 

.. &— Ca — F— — F— Ca— F—— F—Ca...,; 

jede Ca-Ebene ist rechts wie links von einer 7-Ebene im Abstandsver- 
hiltnis Jd = ‘|, begleitet. Diese Abinderung zugleich mit der Verschie- 
denheit des Ausstrahlungsvermégens von Ca (Z = 20) und / (Z = 9) be- 
wirkt wieder das vollige Ausfallen der zweiten Ordnung an (111). Die decden 
#-Ebenen, die bei der zweiten Ordnung mit 4/2 Gangunterschied gegen 
die Ca-Ebenen arbeiten (die eine mit //2 Voreilung, die andere um 4/2 
spiter), heben deren Reflex ginzlich auf. MHierin erblicke man eine Be- 
stitigung fiir die von Bragg aufgestellte Proportionalitét zwischen Aus- 
strahlungsvermégen und Ordnungszahl des Atoms (S. 86). 


Die bisher besprochenen Strukturen zeichnen sich durch eine Eigen- 
schaft aus, die wir kurz so bezeichnen: sie sind »farameterfrec«. Dar- 
unter ist folgendes zu verstehen: Wenn beim Kupfer in das gewohnliche 
kubische Gitter drei weitere eingeschoben werden, wenn bei Diamant und 
Zinkblende in ein flaichenzentriertes ein weiteres solches, bei FluBspat 
deren zwei eingefiigt werden, so sind die Verschiebungen durch die Sym- 
metrie véllig bestimmt. Es ist sicher, daB die Verschiebung in den letz- 
teren Fallen */, der Diagonale betrigt und nicht etwa 0,251. Zwar wiirde 
eine so kleine Abinderung-der Verschiebung die im Reflexbild auftreten- 
den Jntensitdten nicht wesentlich beeinflussen, und aus den wenigen und 
nur madBig genauen Intensititsmessungen ware der Abstand nicht mit der- 
artiger Scharfe zu verbiirgen. Aber die Symmetrieachsen, die in dem 
Gitter vorhanden sein miissen, wiirden bei anderm Verschiebungswert so- 
fort eine Vervielfaltigung der einzusetzenden Gitterpunkte tiber das wegen 
der Dichte zulissige Ma8 hinaus bedingen, die nur dann fortfallt, wenn 
der Gitterpunkt gevaw in den Schnittpunkt mehrerer Symmetrieelemente 
gelegt wird (vgl. S. 96). Auch wenn eine Temperaturerhéhung oder all- 
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seitiger Druck eine Gestaltsinderung des Gitters hervorruft, ohne ihm die 
Symmetrie zu nehmen, muB der relative Abstand "|, erhalten bleiben. 

Anders in einem Gitter, das einen »Parameter« enthilt, d.h. eine 
Zahl (oder »Koordinate«), von deren Wert die Atomlage abhangt, die 
selbst aber nicht durch Riicksichten der Symmetrie festgelegt ist. Der 
Wert eines solchen Parameters mufp aus den Intensitaten der Interferenzsen 
bestimmt werden. Das ist verhiltnismaBig einfach, wenn allein ezz Para- 
’ meter auftritt — wenn aber zwei und mehr Parameter gleichzeitig be- 
stimmt werden miissen, steigen die Schwierigkeiten schnell an. 

Als Beispiele fiir Gitter mit einem Parameter seien die beiden tetra- 
gonalen Kristallformen von 770, angefiihrt, tJ und Amatas, die von 
VeGARD nach der Braggschen Methode bestimmt wurden. Beide Kristalle 
gehoren ein- und derselben Klasse an, der tetragonalen Holoedrie, unter- 
scheiden sich aber sehr ausgesprochen in ihren Achsenverhaltnissen: Rutil 
ist flachgedriickt mit c/a = 0,644, Anatas mit c/a = 1,778 hochgestreckt 
(daher sein Name vom griech. dydétaorg == Ausstreckung nach oben). Den 
Strukturbildern Abb. 76 u. 77 liegen Achsen zugrunde, die dieselben Ver- 
haltnisse aufweisen. Im wf bilden die Z7-Atome ein »k6rperzentriertes 
tetragonales Gitter<, d. h. zwei einfache Gitter, von denen das eine seinen 
Anfangspunkt in einem Eckpunkt, das andere im K6rpermittelpunkt der 
gezeichneten Grundzelle hat. Es stellt sich nun aus dem allgemeinen 
Charakter des Reflexbildes heraus, da die Sauerstoffatome gegen die 
Titanatome in Richtung der Dia- 
gonalen der Basisfliche verschoben 
sein miissen, und wegen der Anzahl, 
die im Grundbereich untergebracht 
werden mu, ist schlieBlich nur die 
Anordnung von Abb. 76 méglich, 
nach der in aufeinanderfolgenden 
Netzebenen senkrecht zur ¢-Achse 
die beiden Diagonalenrichtungen ab- 
wechselnd besetzt sind. Die Sym- 
metrie ftihrt hier nur dazu, die O- 

Abb. 76. Rutil 7702. Atome auf die gestrichelten Diago- 
nalen zu binden (welche zweizihlige 
Symmetrieachsen sind) —, aber ihr Abstand vom nachsten 77-Atom, das 
auf derselben Geraden liegt, bleibt unbestimmt. Das eben ist der:»Para- 
meter«. Natiirlich ist die genaue Lage der Sauerstoffatome von wesent-- 
lichem Einflu8 auf die Intensititen der Interferenzen — z. B. wird in Rutil 
die Folge der Netzebenen (100) wesentlich dadurch bestimmt und damit 
auch der Abfall der Reflexintensititen an (100). So entnahm umgekehrt 
VEGARD aus den Intensititen als Wert fiir diesen Abstand 1,99 A, das ist 
etwas weniger als */, der Flichendiagonale. Diese Verschiebung ist aber 
(im Gegensatz zu dem friiher besprochenen) mit einer MeBungenauigkeit 
behaftet und kann bei Temperaturausdehnung ihren Wert dndern. 


Rutil, Anatas. IOI 


Ahnlich liegen die Dinge bei Avatas, Abb. 77. Die 7Zi-Atome bilden 
hier zwei flachenzentrierte Gitter, die wie bei Diamant ineinandergestellt 
sind. (In der Abbildung sind die vier Atome des »hineingestellten« Git- 
ters durch Strichelung zu einem 
Tetraeder verbunden.) Die 
Sauerstoffatome befinden sich 
senkrecht iiber und unter jedem 
Zi. Sie sind durch Symmetrie 
und Anzahl an diese Geraden 
gebunden, aber ihr Abstand 
vom 77, der von Vegard zu 
1,95 A oder etwa "|, der Haupt- 
achse ¢ angegeben wird, ist 
der Parameter der Struktur, 
der aus den Intensitaten der 
Spektren entnommen werden 
mub. 

Ein zweiparametriges Struk- 
turproblem liegt z. B. dann vor, 
wenn die Lage einer Atom- 
sorte durch Symmetrie nur an 
eine Ebene gebunden wird — 
statt wie in den vorigen Bei- Abb. 77. Anatas 7702. 
spielen an eine Gerade. Oder 
wenn zwei Atomarten je aa eine Gerade gebunden sind, ohne daf ihre 
genaue Lage bestimmt wire. Je hdher die Symmetrie eines Kristalles, um 
so mehr einschrinkende Bedingungen ergeben sich aus ihr und der Molekiil- 
zahl der Basis, und um so groBer sind die Aussichten, bei der Struktur- 
ermittlung Erfolg zu haben. 

Eine scharfere Bestimmung von Parameterwerten als aus Messungen 
nach der Braggmethode ist aus Laueaufnahmen méglich (vgl. tibernaichstes 
Kapitel). 


Neuntes Kapitel. 


Die Lauemethode und die Bezifferung der 
Lauebilder. 


Die urspriingliche Anordnung, die W. Frrepricn und P. Knippinc be- 
nutzt haben, um die von LAuE vermutete Erscheinung nachzuweisen, ist 
in Abb. 78 abgebildet (vgl. die schematische Abb. 43). Das Original be- 
findet sich jetzt im Deutschen Museum in Miinchen. 

Man erblickt ganz links die Rohre, ihr gegeniiber einen Schirm aus 
5mm dickem Blei, der den Hauptteil der Strahlen vom eigentlichen 
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Apparat fernhalt und nur durch eine Durchbohrung einen Strahl auf die 
Doppelblende fallen la8t, welche dahinter auf einem eigenen Fuf steht. 
Sie besteht aus einem Messingkistchen von 6 cm Lange, dessen Vorderflache 
durch Bleiblech mit einer Bohrung von 2 mm Durchmesser bedeckt ist, 
wihrend die Hinterseite die Blende tragt, die die eigentliche Strahlen- 
begrenzung liefert: In einer Bleischeibe von ro mm Dicke befinden sich drei 
Bohrungen von 1,5, 0,75 und o,4 mm Durchmesser, die je nach Bedarf in den 
Strahlengang gedreht werdenkénnen. Durch drei Stellschrauben an der Scheibe 
ist dafiir gesorgt, daB die Achse der Bohrung dem Strahl genau parallelge- 


Abb. 78. Apparat von LAUE-FRIEDRICH-KNIPPING. 


stellt werden kann, so daB sein Querschnitt kreisf6rmig wird. In etwa 4 cm 
Abstand von dem Austritt aus der Blende und etwa 35 cm yon der 
Antikathode entfernt trifft der Strahl den Kristall, der auf einem Gonio- 
meter mit Klebwachs befestigt ist. In einiger Entfernung dahinter (2,5 bis 
7 cm) steht, in einen schwarzen Umschlag oder in die Kassette mit Ver- 
stirkungsschirm gesteckt, die photographische Platte. Sehr wesentlich ist 
véllige Abschirmung von Streustrahlung. Die Bleiwand yor der Roéhre 
geniigt hierzu keineswegs, da ja die ganze Luft und die Zimmerwéinde 
solche Strahlung auf die Platte schicken wiirden. Darum ist iiber die 
ganze Einrichtung ein Bleikasten (Wandstirke 3 mm) herabzulassen, der 
mit Gegengewicht an einem Galgen hingt und dicht in die umgebdrtelten 
Rander der Grundplatte aus Bleiblech eingleitet. 
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Um die Einstellung bequem vorzunehmen, stand éin- fiir allemal ein Fernrohr am 
andern Ende des Zimmers, dessen optische Achse zum »Auffideln<« der  Blenden 
diente. Dies konnte optisch ausgefiihrt werden, indem eine mattierte Gliihlampe an 
die Stelle der Réhre gebracht wurde. Erst wenn die Blenden ausgerichtet waren, 
wurde die Réntgenréhre so eingestellt, dafs der Brennfleck der Antikathode ebenfalls 
auf der Fernrohrachse lag. Zu dem Zweck wurde zwischen Fernrohr nnd Blenden 
ein kreisrundes Stiickchen Leuchtschirm, das in der Mitte mit einer feinen Bohrung 
versehen war, ebenfalls auf die optische Achse aufgefidelt; sodann wurde die 
Rohre in Gang gesetzt und in ihrem Halter so lange verschoben, bis das von der 
Blende entworfene Bild auf dem Leuchtsehirm ein zu der Bohrung konzentrischer 
Hof war. Aulserdem diente das Fernrohr zur genauen Einstellung der Kristallplatte. 
Die Ablesung am Goniometer war nur fiir den Winkel in der Horizontalebene még- 
lich und auch kaum genau genug, um exakt-symmetrische Bilder zu erzielen, wobei 
der Kristall auf Minuten genau ausgerichtet werden mu. Die Feineinstellung ge- 
schah, indem der Kristall vom Fernrohr her (durch ein vor der Mitte des Objektivs 
angebrachtes Spiegelchen) beleuchtet und der Reflex seiner Flache im Fernrohr be- 
obachtet wurde. Bei natiirlichen Begrenzungsflichen war die richtige Einstellung hier- 
durch verbiirgt; bei (meist mit Fehlern im Betrag von 1—3°) angeschliffenen Flichen 
konnte nach einer Probeaufnahme die Stellung gut verbessert werden. 

Die Zinkblendeplattchen, die zu den klassischen Aufnahmen benutzt 
wurden, hatten eine Dicke von */, mm und eine Fliche von 1 cm’. 
Doch lassen sich erheblich kleinere Kristalle benutzen — so gelang es 
mit diesem Apparat einen Graphitkristall von etwa 4 mm” Oberflaiche 
und einer Dicke von schatzungsweise */,, mm zu verwerten, freilich bei 
etwa 6000 Milli- Ampére- Minuten Belichtung. Die normale Belich- 
tung betrug ohne Verstarkungsschirm etwa 1500—2000 M.A.M., dauerte 
also bei 4’/, M.A. 6— 7 Stunden. Die Réhrenhirte wurde zwischen 
4 und to cm Parallelfunkenstrecke (zwischen Spitzen) gewahlt. 

Der Friedrich-Knippingsche Apparat erlaubt zwar eine ausgezeichnet 
scharfe Einstellung und hat Bilder von einer Vollendung ergeben, die von 
keinem andern Apparat tibertroffen worden ist (vgl. Abb. 44, 45,82). Aber in- 
folge der scharfen Ausblendung und der grofen Abstinde zwischen Antikathode 
und Kristall arbeitet er undkonomisch. Eine wesentlich bessere Ausniitzung 
der R6ntgenstrahlquelle hat F. RivveE in Leipzig erzielt. Bei seiner Anordnung, 
von der Abb. 79 einen Eindruck gibt, gruppieren sich 3 oder 4 Laueapparate 
oder Spektrographen um dieselbe Réhre — eine Lilienfeldréhre —, deren 
Antikathode von oben herunterragt und in einer horizontalen Ebene endet. 
Die Rohre ist mit Porzellanisolatoren in einen groBen Bleikasten montiert, 
der nur durch Fenster Strahlen auf die Apparateblenden fallen laBt. Streu- 
strahlung der Luft und schadliche Folgen der Bestrahlung fiir den Be- 
obachter sind hierdurch méglichst unterdriickt. Die Interferenzapparate 
sind schrig aufgestellt, so da® als Hauptstrahl ein schrig abwarts streifend 
aus der Antikathode austretender Strahl benutzt wird. Der streifende 
Austritt bringt, wie S. 55 erwihnt, den Vorteil hdherer Flachenhelligkeit 
mit sich und ist deshalb auch von anderen Forschern oft benutzt wor- 
den. Die Entfernung Antikathode—Kristall betragt bei Rinne etwa 25 cm. 
Um die etwas listige schriage Aufstellung eines Goniometers zu ersparen, 
werden die Kristallplittchen unmittelbar auf die ‘Sorgfiltig abgeschliffene 
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Endfliche der Doppelblende angelegt und mit Wachs aufgekittet. Die 
Einfachheit dieser Aufstellung wird freilich mit der Unméglichkeit erkauft, 
eine Korrektur an der Kristallstellung anders vorzunehmen, als durch 
Neuschleifen der Auflage- 
fliche des Kristalls. Die mei- 
sten mit diesem Apparat her- 
gestellten Aufnahmen sind 
daher nicht so exakt sym- 
metrisch wie die Friedrich- 
schen. Dafiir ist die Herab- 
setzung der Belichtungszeit 
gegeniiber der Friedrichschen 
Anordnung selbst bei der 
einzelnen Aufnahme bedeu- 
tend (abgesehen davon, dab 
mehrere gleichzeitig angefer- 
tigt werden kénnen). Unter 
Verwendung eines Verstar- 
kungsschirmes (vgl. S. 63) 
und bei Belastung der Lilien- 
feldrdhre mit 8 M.A. geniigen 
zu vollbelichteten, duferst 
punktreichen Aufnahmen Be- 
lichtungszeiten von */, bis 
‘1, Stunde. (*/, Stunde zu 
8 M.A. gibt 120 M.A. Setzt 
Abb. 79. Teil der Laue-Apparatur nach F. Rinne. man den Verstarkungsschirm 

mit dem Faktor 8, die Ver- 
ringerung der Entfernung mit (35/25)== 2 in Rechnung, so entspricht 
diese Belichtung einer Friedrichschen von 1900 M.A.M.) 


Sollen Laueaufnahmen quantitativ verwertet werden, so miissen vor 
allem die Ordnungen der auftretenden Interferenzen festgestellt werden: 
Das Bild mupf besiffert werden. Wierbei bewihrt sich die von W. L. BRacc 
eingefiihrte Vorstellung von der Reflexion an den (inneren) Netzebenen 
des Kristalls aufs beste. Es zeigt sich, da8 die Reflexe sich auf Kreise 
(genauer Ellipsen) einordnen lassen, und daB alle Reflexe auf dem gleichen 
Kreis von solchen Flichen herriihren, die eine »Zone« bilden, a. h. eine 
Richtung, die »Zonenachse«, gemeinsam haben. 

Um dies einzusehen, iiberlege man erst (Abb. 80), daB bei der Reflexion 
des Strahles P an einer Ebene / der Winkel, den eine beliebige Gerade 77’ 
der Ebene mit dem einfallenden Strahl ? einschlieBt, gleich dem Winkel 
zwischen ihr und dem reflektierten Strahl R ist. [i (RZ) = 4 (R'Z’) = 
J (PZ) aus Symmetrie.| Halt man die Richtungen P und Z und damit 
den Winkel zwischen beiden fest, dreht aber die Ebene um letztere, so 
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mu also der reflektierte Strahl R auf einem Kreiskegel um Z liegen, 
dessen Offnungswinkel gleich dem Winkel (P, Z') ist. Bei der Drehung 
um ZZ’ nimmt die Ebene £ aber alle Lagen an, die in der »Zone« Z 
vertreten sein kénnen. Zur Zone gehort auch die Ebene durch Z und yes 
auf welche der Primarstrahl streifend einfillt und ohne Rightunbsanderans 


Late 0. , ag aI 


B 
Pp 
Abb. 80. Die Winkel von einfallendem Abb. 81. Lage derInterferenzen auf der Platte: 
und reflektiertem Strahl gegen eine be- AyOZ Interferenzenkegel herriihrend von der 
liebige Gerade in der Spiegelebene Zone mit A7Z als Achse. Rwahre, A’ durch 
sind gleich. Projektion aus / verzerrte Lage. 


»reflektiert« wird. Der Kreiskegel um Z enthalt also die Richtung des 
Primarstrahls, und hierdurch ist seine Offnung bestimmt. Erschneidet (Abb. 8r) 
die photographische Platte, die senkrecht zum einfallenden Strahl steht, 
in einer Ellipse, deren lange Achse OA ist. Nach O wird der Primir- 
strahl von der ihm selbst parallelen Flache der Zone (also der Zeichen- 
ebene) »reflektiert«. Nach A kommt er bei Reflexion an derjenigen Flache 
durch AyrZ, die senkrecht zur Zeichenebene steht. 

Jede fleckenreiche Aufnahme 1a6t deutlich die Zonenellipsen erkennen. 
Als Beispiel diene die Aufnahme Abb. 82 an Kalkspat lings der dreizihligen 
Achse. Wie ein Feuerwerk umgeben die Zonen von Reflexen den Primiir- 
fleck, manchmal fast ineinander verlaufend. Welch Schauspiel mii®te solch 
ein Bild sein, kénnten wir die Flecke in ihren spektral reinen Farben 
glitzern sehen! Z 

Da es unbequem ist, Ellipsen zu zeichnen und die Abweichung von 
Kreisen meist recht gering ist, ersetzt man sie durch Kreise. Das lauft 
darauf hinaus, in Abb. 81 eine Projektion des Kreisschnittes O/ statt 
vom Zentrum der Kugel von ihrem Pol ? aus vorzunehmen. Punkt & 
riickt dabei nach #’ und der DurchstoBpunkt der Zonenachse ist der 
Kreismittelpunkt. 

Es ist leicht und lehrreich, sich diese Verhaltnisse aus der Braggschen 
»Reflexionssprache« in die Lauesche Form zu iibertragen. Die Zonen- 
achse — als Schnitt zweier Netzebenen — ist im Gitter eine (meist dicht 
mit Punkten besetzte) Gittergerade, und zum Zonenverband gehoren. alle 
jene Netzebenen, welche diese Gitterrichtung enthalten. Wir kénnen des- 
halb bei jeder dieser Ebenen die Zonenachse als die eine der Gittergeraden 
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auffassen, nach denen bei der Berechnung der Kreuzgitterinterferenzen 
(Kap. IV, S. 45) das Netz der Ebene zerlegt wurde. Reflexion an der 
Ebene bedeutet Spektrum der Ordnung (0,0), und der Reflexionskegel OB 
von Abb. 8r ist nichts anderes wie der Kegel der Ordnung o um die eine 
Gittergerade, welche allen Flachen angehért. Die Punkte der Zonenachse 


Abb. 82. Dreizihlige Laue-Aufnahmean Kalkspat als Beispiel fiir Zonenkreise. 


worken bet allen Reflexen, die auf einem Zonenkreis liegen, ohne jeden Unter- 
schied im Lichtweg (nicht nur mit gleicher Phase) zusammen. 

Ist ein Interferenzpunkt als Schnittpunkt zweier Zonenkreise erkannt, 
soist sein Ordnungstripel (4, 4, 4,) leicht zu entnehmen, wenn die Richtungen 
der Zonenachse gegen das Achsensystem des Kristalls festgelegt sind. Denn 
das kommt darauf hinaus, die Indizes der reflektierenden Ebene zu finden, 
wenn zwei Gerade der Ebene bekannt sind. Um sich nicht auf kristallo- 
graphisch gebrauchliche Formeln berufen zu miissen, kann man zweckmabig 
den oben angefangenen Gedankengang gemiif der Laueschen Theorie an Hand 
von Abb. 83 wieder aufnehmen, die sich auf einen kubischen Kristall be- 
zieht. Unten ist der Anfang eines kubischen Gitters gezeichnet, das man 
als Stiick des Kristallgitters selbst in starker VergroBerung auffassen moge. 
Von ihm gehen drei Gittergerade nach oben zu der-Ebene der photo- 
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graphischen Platte. Die eine in Richtung der Wiirfelkante, welche zu- 
gleich die Richtung des einfallenden Strahls sei: Der Punkt P der Platte 
ist also der Primarfleck. Die beiden weiteren Gittergeraden bzw. Zonen- 
achsen Z und Z’ sind nach den Koordinaten der Gitterpunkte, die sie 
nachst O treffen, durch die »Zonenindizes« [103] und [023] zu bezeichnen 


Photogr Platte 


Abb. 83. Konstruktion der Zonenkreise. 


(die erste entsprechend durch[{oor]). _/sei ein Interferenzfleck, der den beiden 
um Z und Z gelegten Zonenkreisen gleichzeitig angehért. Welches ist seine 
Ordnung (/, 4, 4;), wenn allgemein die Zonenachsen durch Gitterpunkte 
[2.2 2,] und [g},2, 23] gehen? 

Die Tatsache, daB diese Punkte keinen Gangunterschied gegen Punkt O 
aufweisen driickt sich so aus: 


&,h, + 2h, + 2,4, =0 
If ’ , 
2h, + 2,4, + 234, =O. 


Denn die linke Seite der oberen Gleichung ist nach der Definition der Ord- 
nungszahlen /, 4,4, von Seite 46 nichts anderes, als die Anzahl Wellen- 
langen Gangunterschied zwischen O und dem Nachbarpunkt auf der Gitter- 
geraden OZ von Abb.83, da dessen Abstand von O die Komponenten (lings 
den Achsenrichtungen) z,@ bzw. z,a@, 2,@ hat. Daf dieser Gangunterschied Null 
sein soll, bedeutet eine Einschrinkung fiir die Zahlen 4, 7,4,. Denken wir 
uns etwa /, und /, willkiirlich, so ware 4, durch die obere Gleichung be- 
stimmt. Die untere, auf die Zonenachse OZ’ beziigliche Gleichung legt in 
derselben Weise eine weitere der Zahlen 4, und /, fest, etwa #,. Willkiirlich 
bleibt somit 4,, wahrend die Verhiltnisse 2,:/, und 4,:/, bestimmt sind. 
Mehr als die Bestimmung der VerAd/tnisse der Ordnungszahlen / ist auch 
physikalisch nicht zu erwarten, da ja — ohne daB tiber die Wellenlinge etwas 
bekannt wire — aus der bloBen Lage des Interferenzflecks nicht festzustellen 
ist, von welcher Ordnung die Reflexion an der Ebene ist. Um die kristallo- 
graphisch iibliche Bezeichnung der reflektierenden Fliche zu erhalten, sind 
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die Aleinsten ganzen Zahlen zu wahlen, welche die beiden Gleichungen be- 
friedigen, d. h. sich verhalten wie’) 


Ee , nr if pws, , ’ 
Met hy ST = yey tnt) + Mh em Ras Meee lee ee 


Bei den in Abb. 83 gezeichneten Zonen [103] und [023] ist fiir den 
Interferenzfleck /: 
Vie gl aaa Og een RED, 


I 2 3 


und da die drei Zahlen sich nicht kiirzen lassen, ist (632) das Miller- 
sche Symbol der reflektierenden Fliche und zugleich das kleinste Ordnungs- 
tripel, welches Punkt 7 beigelegt werden kann. (Man denke sich in Abb. 83 
die reflektierende Flache und bestitige nach AugenmaB die Richtigkeit der 
im Millerschen Symbol ausgedriickten Achsenabschnitte.) 


Es sei nochmals betont, da die geometrische Lage der Interferenz- 
flecken keineswegs die gekiirzten Kennziffern 2, 4, 4, efordert (die wir 
auf S. 50 mit 2733; bezeichneten). Nur das Verhiltnis %, : 2, : /, 
mu dasselbe sein, wie bei diesen, aber es bleibt offen, (4, 4,4,) = 
n+ (hi, 3,43) za setzen, wo m eine ganze Zahl ist. Jn der Reflexions- 
sprache heiBt dies: Die Lage der (inneren) Spiegelebene, d. h. das Miller- 
sche Symbol (474343) ist zwar allein durch den Ort des reflektierten 
Strahls bestimmt. Aber der absolute Gangunterschied hiangt noch von 
der Ordnung der Reflexion ab, dem ganzzahligen Faktor 7 in der Bragg- 
schen Reflexionsbedingung. Der Reflex kann ebensogut in erster Ord- 
nung von einer Wellenlinge 4, wie in zweiter Ordnung von 4/2 usw. er- 
zeugt werden. Ohne Kenntnis der Wellenlinge liBt sich das nicht ent- 
scheiden. 


Der Vorteil des Aufsuchens der Zonen fiir die Bezifferung der Laue- 
bilder besteht darin, daB sich die Zonenindizes leicht feststellen lassen, 
wenn der Abstand Kristall— Platte ungefihr bekannt ist. Lassen wir 
in Abb. 83 das Kristallgitter um den Punkt O herum auf seine wahren 
Dimensionen — im Verhialtnis zum Abstand Kristall — Platte — zusammen- 
schrumpfen, so dndert sich nichts an den Richtungen der Zonenachsen. 
Macht man von der Ro6ntgenaufnahme eine Pause, in welcher erst nach 


*) Man priife die Richtigkeit dieser Losung durch Einsetzen in die obigen Gleichungen. 
— Automatisch erhalt man die Flichenindizes aus denen der Zonen, indem man 
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teten kreuzweisen Multiplikationen vornimmt, wobei das Produkt in Richtung \_ als 
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-+-, in Richtung / als — zahlt: a8. Ebenso erhilt man aus zwei Tripeln 
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von Flichenindizes die Indizes der Zone, der beide Flachen angehéren. 
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Augenmaf, sodann unter Kontrolle mit dem Zirkel die Flecken durch 
Zonenkreise verbunden werden, so ist in Anlehnung an Abb. 83 leicht zu 
sehen, welche Zonenachsen in den Mittelpunkten dieser Kreise die Platte 
durchstoBen. 

Abb. 84 zeigt fiir die vierzihlige Friedrichsche Aufnahme von Zink- 
blende (ZS, kubisch, lings der Wiirfelkante durchstrahlt, also wie 
Abb. 83) das Ergebnis dieser ersten Verarbeitung der Aufnahme, die selbst 
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Abb. 84. Beziffertes Lauebild (vierzaéhlige Zinkblendeaufnahme von Abb. 44). 


in Abb. 44 reproduziert ist. Man erstaunt iiber die Fiille von Flichen, 
die bei einer einzigen Laueaufnahme zur Reflexion herangezogen werden; 
auf der vorliegenden Aufnahme sind es nahe an 200, von denen aller- 
dings viele wegen der Symmetrie gleichwertig sind. Eine Neigung um 
etwa 3° zerstért die Symmetrie der Intensitétsverteilung, laBt jedoch die 
symmetrische Zage der Flecken im wesentlichen bestehen, so dai die 
Bezifferung ebenso leicht durchfiihrbar ist, wie bei einer genau sym- 
metrischen Aufnahme. Bei Bildern mit wenigen Flecken ist eine solche 
Neigung oft vorteilhaft. 


Aus den Kennziffern der Spiegelebenen sind die Wellenlangen zu be- 
stimmen, die in den Interferenzflecken enthalten sein konnen. — Man 
vgl. die Formeln in Kap. IV. Fiir den speziellen Fall, daB®, wie in 
AbD. Osuimumea 0. =="), == 0, 7, == 1.ist, geht. die Formel fiber. in: 

h Ae the tn; 
a paths Lead 322 pee 
BLP EE oder 2a/A i 

Schreibt man einem Fleck statt der niedrigsten teilerfremden Ord- 
nungszahlen die doppelten zu, so wird dadurch die Wellenlange halbiert, 
2a/d verdoppelt usw. 


hia ==) 
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Der nichste Schritt nach der Bezifferung einer Laueaufnahme ist die 4u/- 
stellung einer Tabelle, welche von den Flecken neben den Ordnungszahlen . 
die Wellenlinge, oder bequemer zu rechnen 2 a/i, sowie die Jntensitat 
enthalt. Die Intensitit kann durch Photometrieren festgestellt werden; fiir 
viele Zwecke geniigt es jedoch, mit dem Auge die Reihenfolge der Flecken 
nach ihrer Schwdrzung abzuschitzen, indem man den starksten Flecken 
die Zahl 100, den eben noch sichtbaren die Zahl 1 zuteilt und dazwischen 
an geeigneten Flecken eine Stufenfolge festlegt, in die man die iibrigen 
Flecken einordnet. Natiirlich darf die Diskussion dann nur an die quali- 
tativen Aussagen heller und dunkler ankniipfen, die Zahlenwerte der Hellig- 
keit haben nur sehr bedingten Wert. 

Die weitere Bearbeitung beruht auf der Voraussetzung, daB das Laue- 
bild durch »weiBes« Rontgenlicht entworfen wird, d. h. daB im Primar- 
strahl alle Wellenlangen innerhalb gewisser Grenzen mit nahezu gleicher 
oder doch wenigstens langsam veridnderlicher Starke vorhanden sind. Am 
bequemsten und sichersten wird die Diskussion, wenn durch eine gleich- 
zeitige Aufnahme mit einem erforschten Kristall (z. B. Steinsalz) das Spek- 
trum der Strahlung ermittelt wird, so daB es als bekannt angesehen wer- 
den kann. 


Zehntes Kapitel. 


Die Entstehung der Lauebilder und die Struktur- 
kontrolle mit ihnen. 


Um zunichst die einfachsten Verhiltnisse zu iibersehen, machen wir die 
Annahme, die spektrale Energieverteilung des den Kristall durchsetzenden 
Ro6ntgenlichts sei bekannt, und etwa durch die Kurve in Abb. 85 dar- 
gestellt. Als Abszisse ist nicht / selbst, 
sondern 2 a@// aufgetragen, als Ordinate 
die Intensitét. Nach rechts hin (kurze 
Wellen) entsteht durch die Maximalspan- 
nung mit der die Rohre betrieben wird, 
gemaB Kap. V, eine Grenze des Spek- 
trums, nach links hin infolge der Absorp- 
tion im Glase der Roéhre und im Kristall. 
Abb, 85. Spektrale Energieverteilung. Bei einer gewissen mittleren Wellenlinge 

erreicht die Intensitaét ihr Maximum. 

Dies Strahlengemisch falle nun auf ein einfaches Gitter auf — etwa 
ein einfaches kubisches Gitter, dessen s-Achse dem Primirstrahl parallel 
ist. Fiir diesen Fall gelten die soeben angeschriebenen Formeln. Das 
Gitter séed¢ aus dem kontinuierlichen Spektrum gewisse Wellenlingen /er- 
aus, die in seine Netzebenenabstiinde /ineinpassen, und reflektiert sie in die 
Interferenzpunkte. Man hat demgemiB alle jene Interferenzpunkte zu er- 
warten, deren Wellenlinge zwischen Amin und Amax liegt, andere nicht. 


Intensitat 


0D 2 30.40. 50 0 3% 


W. L. Braggs Erstbestimmungen: NaCl, KCl, KBr. i a 


Dabei mu8 die Intensitaét der Interferenzen sich auf eine Kurve einordnen 
lassen, die der Kurve in Abb. 85 gleicht. 


Dies ist in der Tat in groben Ziigen das, was wirklich eintritt. 
Wir werden sofort auf die Verbesserungen einzugehen haben, die noch 
anzubringen sind, konnen aber von hier aus die Uberlegungen verstehen, 
welche W. L. Brace zur ersten iiberhaupt gelungenen Strukturbestimmung 
fiihrten: von Stezmsalz NaCl und Sylvin KCl, sowie Kaliumbromid KBr. 
BRAGG ermittelte die Indizes der reflektierenden Flachen zunichst an KC/ 
und fand, da& die Reflexe seiner Laueaufnahme sich in das folgende 
Schema bringen lieBen, Abb. 86. /, und 4%, sind die beiden ersten In- 
dizes, 4, = 1 ist zu erginzen. Die GroBe der 
Kreise bedeutet die Intensitat auf Grund einer 
groben Einreihung in drei Stufen. Das ganze 
Schema kann als »/ndexfeld« bezeichnet wer- 2% 
den. Man bemerkt, daB alle Interferenzen inner- 
halb eines gewissen ringfOrmigen Gebietes des 
Indexfeldes vorhanden sind, d.h. alle Flecke 
treten auf, fiir welche, da 4, = 1 ist, A} +- 

h; + h; zwischen gewissen Grenzen (9 und 21) 
liegt. Nach der Formel von S. 109g sind das 
alle Flecken, die von einem Spektrum erzeugt 
werden, das von 2a/A = 9 bis 2a// == 21 Abb.86. Indexfeld von Sylvin. 
reicht. Dabei zeigt sich aus den Intensitdaten, 

daB die langen Wellen (innere Grenze des Indexfeldes) stark auftreten und 
die Intensitéit nach auBen hin regelmafig abfallt. 

Wir wiirden diesen Abfall vielleicht durch die Intensitatsverteilung im 
auffallenden Primarstrahl zu deuten versuchen. Bragg, dem die Ver- 
schiedenheit der Wellenlingen damals nicht so wichtig erschien, schloB 
vielmehr, da® das Reflexionsvermigen der Netzebenen des Kristalls mit dem 
Anwachsen der Summe #7 + 43 + 43 systematisch abnehme, und da es fiir 
ein einfaches kubisches Gitter kennzeichnend sei, dai seine Eigenschaften 
(wie z. B. Netzebenenabstinde, Belastung der Netzebenen) nur von der 
Quadratsumme der Indizes abhangen, so fiihrte ihn dies zu der Behauptung, 
daB die Teilchen im XC/-Kristall ein einfaches kubisches Gitter bilden. 

Die Laueaufnahme an X4r ergab kein gleichmafig belegtes Index- 
feld; gegeniiber der Abb. 86 zeigte sich eine systematische Schwachung 
aller jener Interferenzen, fiir die 4, und 4, gerade sind. Die Ordnungen 
hz, 4,5, beziehen sich dabei auf rechtwinklige kubische Achsen, fiihrt 
man die schiefwinkligen Achsen der Abb. 19b ein, die zum flachen- 
zentrierten kubischen Gitter gehéren, so dndern sich auch die Ordnungs- 
zahlen der Interferenzen, und das neue Indexfeld hat im wesentlichen 
denselben einfachen Charakter, wie das von XC/. Brace schloB dar- 
aus, daB in KAr die schweren Sr-Atome, die fiir die Beugung wesent- 
lich sind, ein flachenzentriertes Gitter bilden, Da nach chemischer 
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und kristallographischer Ahnlichkeit der Aufbau von AC/ und AZr der 
gleiche sein mu, entsteht das scheinbar einfache kubische Gitter von - 
KCi nur durch den Umstand, da® die Atomgewichte von K (= 39,1) 
und C/(= 35,5) annahernd gleich sind. Uberwiegt eine Atomsorte, so 
hat das Gitter im wesentlichen die Eigenschaften eines flachenzentrierten ; 
sind die beiden Atomarten hinsichtlich ihres Streuungsvermégens gleich, 
so ergiinzen sie sich zu einem einfachen Gitter. Hierdurch ist der Auf- 
bau der Gitter fiir KC/, KBr und 
das isomorphe VaC7/ bestimmt, wie 
ihn Abb. 87 darstellt: 

Das » Steinsalzgitter« besteht aus 
swei flachenzentrierten Gittern aus 
Na bzw. Cl, die um eine halbe Kor- 
perdiagonale des Grundwirfels ge- 
geneinander verschoben sind. Ins- 
gesamt bilden die Atomlagen (ohne 
Riicksicht auf den Unterschied 
Wa—Ci) ein einfaches kubisches 
Gitter von der halben Wiirfelkante. 

Dieser Gittertyp war der erste, 
der gefunden wurde, und zwar auf 

Abb. 87. Steinsalz MVaCi. Grund von Laueaufnahmen. Der 
Absolutwert der Wiirfelkante a@ 
folgte sofort aus dem spezifischen Gewichte o = 2,164 zu a = 5,628 A. 


Wir kehren nun zu den allgemeinen Betrachtungen iiber das Lauebild 
zuriick. Der Standpunkt, da die Intensitaten der Interferenzflecken allein 
durch die spektrale Energieverteilung des einfallenden Strahls bestimmt 
werden, ist ebenso unhaltbar, wie die Voraussetzung bei der Braggschen Dis- 
kussion des Steinsalzgitters, daB sie allein durch eine Kristalleigenschaft, 
namlich durch das »Reflexionsvermégen« der Netzebenen verursacht sind. 
Die Verbindung beider Anschauungen ist richtig. Dze Jntensitat ist das 
Produkt mehrerer Faktoren. 

Der ene ist die /ntensitét, mit welcher die den Interferenzfleck bil- 
dende Wellenlinge 2 im Primdarstrahl vertreten ist; sie heiBe /;. 

Der zwerte wichtige Faktor ist der » Lorentzsche Faktor«, der fiir kubische 

2 
Kristalle den Wert je oe i any: == - = hat. Ihn k6nnen wir einiger- 
mafgen mit dem Braggschen »Reflexionsvermégen der Netzebenen« identi- 
fizieren, das der Belastung der Netzebenen mit Atomen proportional sein 
sollte, wie in der Tat nach S. 26 die Atomdichte in den Netzebenen pro- 
portional zu d*/a* ist. Doch kann man das Braggsche Argument so nicht 
gelten lassen. Denn da die Anzahl hintereinander geschalteter Netz- 
ebenen um so kleiner ist, je dichter die Ebenen belegt sind (die Gesamtzahl 
der bestrahlten Atome ist ja unabhingig von der Art der Aufteilung in 
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Netzebenen und die Wirkungen a//er verstiirken sich maximal in der Inter- 
ferenzrichtung), so hebt sich der Einflu8 der dichten Besetzung der Ebenen 
wieder heraus. Der gleiche Faktor entsteht aber, wie H. A. Lorenrz zeigte, 
aus einer andersartigen Uberlegung, bei der die Wirkung untersucht wird, 
die abseits von jenen Richtungen noch iibrig bleibt, in denen das Zu- 
sammenwirken aller Atome ein vollstindiges ist. Man vergleiche die 
Ausfiihrungen auf S. 89. Auch in Richtungen, welche den bisher von uns 
betrachteten eigentlichen Interferenzrichtungen geniigend nahe benachbart 
sind, wird ja eine gewisse Intensitat iibrig bleiben, indem immerhin noch 
ein ansehnlicher Bruchteil der gesamten Atomzahl sich in der Wirkung eini- 
germafen verstérkt. Anders ausgedriickt sind fiir das Entstehen einer In- 
terferenz bestimmter Ordnung nicht mathematisch scharf definierte Werte 
von Wellenlange 4 und Einfallswinkeln des Primarstrahls erforderlich, son- 
dern es gibt — wie bei jeder physikalischen Erscheinung — einen gewissen 
Spielraum, einen — allerdings auBerordentlich kleinen — Bereich fiir das 
Ansprechen der Interferenz. Dieser Bereich ist fiir verschiedene Ordnungen 
verschieden, und wie aus der Lorentzschen Berechnung folgt, im kubischen 
Kristall dem oben genannten Ausdruck proportional. Wir werden der 
Entstehung des Lorentzschen Faktors Rechnung tragen, wenn wir ihn 
nicht als »Reflexionsvermégen«, sondern als » Ansprechungsvermigen« be- 
zeichnen. 

Die Wirkung des Lorentzschen Faktors ist uns bereits bei dem »Nor- 
malabfall« der Braggschen Reflexe (100: 20:7:3:1) begegnet, dessen 
wesentlicher Verlauf durch den Faktor 1/* verursacht wird. (2 == Ord- 
nungszahl der Reflexion, d. h. gemeinsamer Faktor der Ordnungszahlen 
h,, hig, h,; t/n” gabe die Intensitaétsfolge 100: 25:11:6:4, die etwas 
schwacher abnimmt.) 

Ein dritter Faktor der Intensitét ist durch das Streuvermdgen der 
Atome bedingt. Dies ist nicht fiir alle Richtungen um das Atom gleich 
groB. Selbst wenn wir die einfachste Form der elektromagnetischen Kugel- 
welle nehmen, bleibt die in Abb. 42 dargestellte Abhangigkeit bestehen. 

Ein Interferenzstrahl unter der Richtung x, der aus der Streuwirkung 
der einzelnen Atome hervorgeht, ist vom gleichen Faktor beeinfluBt. Da 
aber der Kegel der Interferenzstrahlen beim Laueverfahren nicht sehr aus- 
gedehnt zu sein pflegt, sind die Intensitaitsunterschiede infolge des Streu- 
vermégens meist nicht gro8 (anders beim Debye-Scherrer-Verfahren Kap. XI). 


An dieser Stelle mége auch kurz auf den Einflu8 hingewiesen werden, 
den die Zemperaturbewegung der Atome auf die Interferenzen ausiibt. Die 
Atome bilden ja gar nicht das ideal regelmaBige Gitter, das bisher fiir 
die Entstehung der Interferenzen vorausgesetzt wurde. Dies Gitter hat nur 
die Bedeutung einer Gleichgewichtskonfiguration der Atome, um welche 
herum sie in Schwingungen begriffen sind, und zwar je hoher die Tem- 
peratur ist, um so heftiger. P. Desye hat den Einflu8 der UnregelmaBig- 


Ewald, Kristalle. ; 8 
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keit der augenblicklichen Atomlage auf die Interferenzen untersucht und 
findet, da& hauptsichlich eine Schwachung der Intensitat der Interferenzen: 
stattfindet. Es nimmt wunder, da iiberhaupt noch Interferenzen ent- 
stehen, obwohl hiaufig die mittlere Auschwingung der Atome aus ihren 
eigentlichen Gitterorten mehr als eine Réntgenwellenlange betragt. Die 
Tatsache ist so zu erkliren, daB wenn eine Atomgruppe einmal einiger- 
mafen an den Gitterorten liegt, sie infolge der Addition der Amplituden 
(nicht der Intensitdten) in dem Augenblick besonders stark in die Inter- 
ferenzrichtung hineinstrahlt. Die Seltenheit dieser Ereignisse wird so durch 
ihre Wirksamkeit kompensiert. In Nichtinterferenzrichtungen hingegen kann 
eine solche Addition der Amplituden nicht eintreten. 

Vom Braccschen Standpunkt aus kann man sagen, da die Tempe- 
raturbewegung die reflektierenden Netzebenen »aufrauht«. Auf die Ver- 
schiebung der Atome innerhalb der Netzebene kommt es wegen der fun- 
damentalen Eigenschaft der Spiegelebenen (S. 45) nicht an, sondern nur 
auf die Verschiebungskomponente senkrecht zur Ebene. Auch nicht auf 
den Absolutwert dieser Verschiebung, sondern auf sein Verhaltnis zum 
Netzebenenabstand d@;,%2;, da hierdurch allein der Gangunterschied 
bestimmt wird, den das verschobene Atom gegeniiber dem unverscho- 
ben gedachten hat. Macht man die einfachste Annahme, dai die mitt- 
leren Verschiebungen w der Atome in allen Richtungen um die Gleich- 
gewichtslagen gleich groB sind, so kann die entstehende Intensitét eben- 


falls nur vom Verhilinis w/di,s223 = ——V (z+ 72+ 74) (im kubi- 


bischen Gitter) abhingen; d. h. beim Vergleich verschiedener Interferenzen 
kann die Intensitét nur von der Quadratsumme des Ordnungstripels der 
Interferenz abhaingen. Die Dexsyesche Rechnung zeigt weiter, daB die 
Intensitat fiir kubische Kristalle dem Ausdruck 

—aT(he +h> + h2) 

e 3 

proportional ist, wo Z die absolute Temperatur und @ eine fiir den Kri- 
stall besondere Konstante ist. Die Intensititsunterschiede infolge des 
Debyeschen Warmefaktors sind meist erheblich geringer, als die durch 
den Lorentzschen Faktor entstehenden. 


Indem wir die beiden letzten Faktoren gegeniiber den beiden ersten 
vernachlissigen, setzen wir die Intensitat des Interferenzfiecks (h,h,h,) su- 
nichst gleich 

I 
de ETS 
Hieraus folgt sofort ein Gesichtspunkt fiir die Einreihung der Inten- 
sitaten der Interferenzflecken auf die Spektralkurve. Der erste Faktor wht 


ist namlich fiir solche Flecke gleich, die gleiche Wellenlange enthalten. 
Das sind die Flecke, fiir die der Bruch 


Debyescher Wiarmefaktor; Aufzahlungsindex. 


ee 
2 gz 2 
2a/, = hy Th, + hs 
h, 
mit 4,—= 1, 2, 3,... den gleichen Wert annimmt. (Beispielsweise (211), 


(222), (303) mit 22/4 = 6.) 

Sehr oft wird es vorkommen, daf die Werte von 2a@/A fiir Flecken 
mit 4, == 1, 2, 3, ... so nahe zusammenfallen, daB, wenn selbst vdllige 
Gleichheit der Wellenlingenwerte nicht eintritt, doch keine merklichen 
Unterschiede in den Werten /; vorhanden sein k6nnen, falls das Primar- 
spektrum wirklich den einfachen stetigen Charakter der Abb. 85 hat. 
Trotzdem fiir solche Interferenzen der eine Faktor /; derselbe ist, kénnen 
doch die Intensitéten nicht tibereinstimmen. Denn mit den Werten /, 
= 2, 3, --- sind in der obigen Formel die doppelten, dreifachen ... 
Werte von 47 -++ 23-4 4; verbunden und mithin doppelte, dreifache ... 
Schwachung durch den zweiten Faktor in der Intensitaét, den LorENTz- 
schen. Wegen dieses Faktors ist es also nicht angingig, Flecken mit 
verschiedenem Index 4, zu ein und derselben Kurve zu vereinen. Vielmehr 
ist zu erwarten, daB nur jeweils Flecken mit gleichem /, eine »glatte« In- 
tensitaitskurve liefern; und weiter, da& die Kurven fiir die Fleckenscharen 
mit gréBeren 4, ganz wnterhalb der Kurven fiir kleinere 4,-Werte ver- 
laufen. 

Abb. 88 verdeutlicht diese Verhialtnisse bei der vierzdhligen Aufnahme 
an Zinkblende. Man sieht, wie durch die Interferenzen mit dem Index 4, = 1 


JIntensitat in Maa/s 
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70 20 30 40 50 CON 
Abb. 88. Spektrale Energieverteilung im Lauebild. 


sich zwanglos eine Kurve hindarchlegen 148t, welche den Typus der in 
Abb. 85 geforderten stetigen spektralen Energieverteilung besitzt. Das 
Spektrum erstreckt sich von etwa 2 @// = 18 bis 2@/4 = 55, mit Maxi- 
mum bei 2@/A = 32. Mit der Gitterkante von Zinkblende a = 5,4 A, 
die sich aus der‘Struktur (S. 97) und der Dichte 4,06 ergibt, entsprechen 
diesen Werten Wellenlangen von 

one he i. 


° 


= .0,6 A, WAna, == 0,34 A. 


2 

In eine zweite, der ersten ahnliche Kurve reihen sich die Flecke 
mit 4, = 2 ein. Allerdings mu bemerkt werden, daB die Flecke 442, 
8* 
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802, 842 aus der Kurve herausfallen. Hierin werden wir jedoch ein 
Merkmal .des besonderen Aufbaues von Zinkblende erkennen, so da uns 
zunichst diese Ausnahme nicht storen soll. 

Auch die Punkte mit 2, == 3 geben eine ahnliche Kurve von noch 
kleinerer Hohe. Alle drei Maxima liegen um 2a/4 = 30. 

Es moéchte scheinen, da® die Lage der Kurven in Abb. 88 durch allzu 
wenige Punkte bestimmt ist und zu sehr der Willkiir tiberlassen bleibt. Es 
zeigt sich jedoch, da® auch andere gleichzeitig angefertigte Aufnahmen von 
3- bzw. 2zahliger Symmetrie durch Spektralkurven der gleichen Form 
mit iibereinstimmendem Bereich von 2a@/A erklart werden kénnen, so dab 
die Spektralkurven der verschiedenen Aufnahmen sich gegenseitig einiger- 
maBen stiitzen. Wiirde man heute diese Diskussion vornehmen, so wiirde 
man fiir gleichzeitige Aufnahme des Spektrums etwa nach der Drehmethode 
sorgen. Es miiBte sich auch bei genauerer Intensitétsschatzung am linken 
Ende der Spektralkurve die ErhGhung der Plattenempfindlichkeit bei Unter- 
schreitung der Silberabsorptionskante ("= 22) bemerken lassen. Aber 
auch so ist die Entstehung der Lauebilder durch Aussieben der »pas- 
senden« Wellenlingen aus dem kontinuierlichen Spektrum an den Kurven 
gut zu sehen. 

Im Fall der 4-zihligen Aufnahme muBten alle jene Flecke zu einer 
Kurve zusammengefaBt werden, fiir welche 4, den gleichen Wert hat. 
Bei andern Durchstrahlungsrichtungen tritt an Stelle von 7, eine Kom- 
bination der drei Zahlen (4, 2,/,), welche » Aufzdhlungsindex« genannt wird. 
Seine Bedeutung ist: Es ist die Anzahl Wellenlingen Gangunterschied, 
welche zwei 7 der Primarstrahirichtung benachbarte Atome  auf- 
weisen. Bei Durchstrahlung lings der Diagonale des Wiirfels ware 
(2, +%,-+-%,) der Aufzaihlungsindex, und nur solche Flecken, fiir die 
h, +4, +, denselben Wert hat, sind auf einer und derselben Kurve 
zu erwarten. In der Sprache der Reflexionsauffassung bestimmt der Gang- 
unterschied zwischen zwei in der Strahlrichtung benachbarten Atomen die 
Ordnung der Reflexion, und man kann sagen: auf der gleichen Kurve 
dirfen nur Reflexe verschiedener Ebenen vereint werden, wenn sie von gleicher 
Ordnung sind. 

Inwieweit geben die Kurven der Abb. 88 wirklich Aufschlu8 iiber das 
Spektrum des Primarstrahls? Mit andern Worten: Stellen sie /; dar? 
Aus mehreren Griinden: nein. Erstens sind nach dem bisherigen die 
Ordinaten dem Produkt aus /, und dem Lorentzschen Faktor pro- 
portional. Auf einer Kurve 4, = const. nimmt 27 + 23 + /3 nach rechts 
hin zu, wie 2@/A. Die Schwachung durch den Lorentzschen Faktor ist 
deshalb fiir die rechte Seite der Kurve gréfer als fiir den Kurvenanfang. 
Zweitens wird die Spektralkurve durch Adsorption im Kristall verzerrt. Die 
Absorption ist fiir weiche Strahlen (kleine Abszisse) stirker; sie kann aber, 
je nach den Atomsorten, aus denen der Kristall besteht, in dem Spektral- 
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bereich der Aufnahme plotzlich springen — man vgl. das in Kap. V 
liber die Absorption Gesagte. Bleiben wir selbst bei e/mer Wellenlinge stehen, 
so haben die Strahlen, deren Flecken auf verschiedenen Kurven liegen, ver- 
schiedene Neigung gegen den Primirstrahl, wie leicht auszurechnen ist (vgl. 
Formel (5), S. 49). Der Strahl mit gré8tem Aufzahlungsindex hat die stirkste 
’ Neigung, also auch den langsten Weg im Kristall und erleidet die meiste 
Absorption. Die Absorption wirkt also bei konstanter Wellenlinge im gleichen 
Sinn wie der Lorentz-Faktor: sie driickt die Kurve mit grofem Aufziih- 
lungsindex herab.° 

SchheBlich aber ist es wichtig, zu beachten, da8 die Intensitéaten 
photographisch aufgezeichnet werden. Alle Strahlen, die auf der kurz- 
welligen Seite an die Silberbandkante 0,49 A angrenzen, werden mit be- 
sonderer Starke registriert. Bei den an Zinkblende gewonnenen Kurven 
Abb. 88 liegt diese kritische Stelle bei 2a/4 = 22,3, also ziemlich am 
linken Ende der Kurven. Zur Zeit der Aufstellung der Intensitatskurven 
war diese Eigenschaft der photographischen Platte noch unbekannt, und 
auf Grund der groben Abschatzung der Intensitaiten konnten die obigen 
glatten Kurven aufgetragen werden. Zweifellos wiirde eine sorgfiltigere 
Diskussion den Sprung in der Plattenempfindlichkeit, der ja im Dreh- 
spektrum (z. B. Abb. 102) deutlich hervortritt, auch an den Intensitidten 
der Laueflecken erkennen lassen. Um den Sprung zu vermeiden, beschrinken 
sich manche Autoren, wie E. Scurepoip, bei der Diskussion von Laue- 
aufnahmen ausdriicklich auf kurze Wellen A < 0,49 A. Ebenso wichtig ist 
es jedoch, vor der Untersuchung die stirkeren Eigenstrahlungen der Anti- 
kathode und die Absorptionsspriinge, die durch den Kristall verursacht 
werden kénnen, sich im fraglichen Wellenlangengebiet anzumerken. So 
wurden z. B. zahlreiche von BRacc, von FRIEDRICH und von LAvVE stammende 
Aufnahmen an Diamant von E. KeELier diskutiert, und dabei blieb nur die 
besonders groBe Intensitit zweier Flecken unerklarlich, bis sich heraus- 
stellte, daB zur Aufnahme eine R6hre mit /¢-Antikathode benutzt worden 
war, und daB die Wellenlinge in den Interferenzflecken mit der Eigen- 
wellenlinge der Antikathode tibereinstimmte. 

Die Diskussion der Laueaufnahmen liefert nicht nur den Beweis fiir 
die Richtigkeit der Ansicht, daB der Kristall aus dem — im wesent- 
lichen — kontinuierlichen Spektrum sich gewisse zur Interferenz geeignete 
Wellenlangen aussiebt. Sondern die restlose Aufklarung der zahllosen 
Reflexe eines Lauebildes ist die beste Biirgschaft fiir die Richtigkeit der 
Kristallstruktur. An Hand der Zinkblendeaufnahmen wurde der Beweis 
erbracht, daB nicht nur alle beobachteten Interferenzen mit der Struktur 
im Einklang stehen, sondern da® auch umgekehrt a//e auf Grund der 
Struktur und der auffallenden Primarstrahlung zu erwartenden Interferenzen 
wirklich da sind. 


In welcher Weise machen sich nun die Eigenheiten der Struktur kennt- 
- lich? Wie duBert es sich in den Interferenzen, wenn wir von einem 
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gewihnlichem Translationsgitter zu einem Guitter mit Basis iubergehen, 
indem wir mehrere Translationsgitter ineinandersetzen? Wir sind hier zu 
einer ahnlichen Erweiterung der bisherigen Theorie gezwungen, wie in 
Kap. VIII fiir die Braggsche Anordnung. Dort betrachteten wir ja auch 
die Anderungen, welche entstehen, wenn in eine einfache Netzebenen- 
schar 4 eine oder mehrere weitere Scharen 2, C eingeschoben werden: 
Das Ergebnis der Zusammensetzung der von 4, 4, C... herriihrenden 
Interferenzstrahlen gleicher Richtung, aber verschiedener Amplitude und 
Phase war eine Welle, deren Amplitude durch die Konstruktion von S. 89 
zu ermitteln ist. Fiir das Lauebild lieBen sich diese Uberlegungen iiber- 
nehmen, indem man fiir jeden Fleck die Schar der Spiegelebenen be- 
trachtet. Man miiBte dann aber ihre Abstandsfolgen — die ja sehr kom- 
pliziert sein kénnen — fiir jeden Fleck erst ausrechnen — eine lang- 
wierige und knifflige geometrische Aufgabe, bei deren Behandlung er- 
fahrungsmaBig leicht Fehler entstehen. Bei den Braggschen Aufnahmen 
tritt diese Schwierigkeit zuriick, da es sich im ganzen nur um wenige 
Ebenen handelt, an denen viele Messungen vorgenommen werden — beim 
Lauebild gibt es umgekehrt viele Ebenen mit der Reflexion einer oder 
héchstens zweier Ordnungen an jeder. 
Es ist deshalb zweckmaBig, die Auf- 
e———————-® gabe von Grund auf neu anzupacken und 
fa | ve zu fragen: wie wird die Intensitét der 
ae Interferenz der Ordnung (/, /,,) beein- 
| flu8t, wenn in das Gitter aus der Atom- 
| sorte 4 kongruente und parallele Gitter 
a | shaw, @ aus den Atomsorten ZB, C,... emgeschoben 
EAN WADE rea werden? Die Verschiebungen dieser Gitter 
e2. e gegen das erste werden durch die Lagen 
| derjenigen Punkte 5’, C’, ... bestimmt, 
die in die Grundzelle des 4-Gitters fallen 
(Abb. 89); der Einfachheit halber betrach- 


2) ij 7 ten wir zundchst nur das ee eingescho- 
Ase pte. A bene Gitter 2. Seine Verschiebung be- 
Abb.89. GangunterschiedeimGitter. age in den drei Achsenrichtungen @, bzw. 


maieencres 0, @, ganze Translationen, wo die »Basis- 
koordinaten« @ (s. S. 32) echte Briiche sind. 

Wenn nun im 4-Gitter eine Interferenz der Ordnung (/,/,/,) zu- 
stande kommt, so gilt das gleiche fiir das kongruente und parallele 4-Gitter. 
Nur weist die Interferenzwelle, die von letzterem stammt, gegen die 4-Welle 
einen Gangunterschied auf, herriihrend von der Verschiebung der Gitter. 
Wir finden ihn aus der Definition der Ordnungszahlen 4 heraus. Lage 
namlich 4’ im Punkt I im Abstand @, @, zwischen 4’ und A”, so wiire sein 
Gangunterschied gegen 4’ 0,/,, weil ja auf den ganzen Abstand a, 
zwischen 4’ und 4” fh, ganze Wellenlingen Gangunterschied kommen. 
Lat man nun 4’ yon I nach II riicken, so tritt gegen 4’ noch hinzu 
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der Gangunterschied 9,4, und schlieBlich, wenn B’ in die gezeichnete 
Lage gelangt, von der dritten Achsenrichtung her ein dritter Anteil 0, /i,- 
Insgesamt driickt sich also der Gangunterschied von A’ und damit der 
ganzen vom 4-Gitter stammenden Interferenzwelle (4,/,/,) gegen die 


A-Welle so aus: os 
7 = (0,4, + 0,4, -+ 0,4,), 


wahrend die Amplitude der &-Welle proportional dem Atomgewicht oder 
der Atomzahl der 4-Atome ist. Sie werde fiir den Augenblick durch [2] 
bezeichnet. 

In der Richtung der Interferenz (/,,/,) iiberlagern sich mithin zwei, 
oder je nach der Anzahl der eingeschobenen Gitter auch mehr Wellen, 
von den Amplituden [4], [|B], [C], ..., deren Gangunterschiede sich nach 
obiger Formel durch die Verschiebungskoordinaten und die Ordnung der 
Interferenz ausdriicken. 5 

Wie das Ergebnis einer solchen Uberlagerung konstruiert wird, ist in 
Kap. VIII, S. 89 auseinandergesetzt. Das Quadrat der Linge der resultierenden 
Amplitude heiBt der Strwkturfaktor der Intensitat. Denn das ist die GréBe, 
welcher die Intensitét der (4, %,/,)*" Interferenz proportional ist und in 
der die Einzelheiten des strukturellen Aufbaus unmittelbar sich duSern. 
Man bemerkt, da& diese Definition des Strukturfaktors mit der auf S. 92 
gegebenen iibereinstimmt, welche gema® der Braggschen Reflexionsauffassung 
sich nur an die Reflexe einer bestimmten Ebene anschlo8. 

Wir rechnen fiir einige Typen von Gittern den Strukturfaktor aus. 

I. Kérperzentriertes kubisches Gitter. Zwei einfache kubische Gitter 
aus derselben Atomsorte sind mit der Verschiebung (7/, ‘|, */,) ineinander- 
gestellt (Abb. 19°). Der Gangunterschied ist also vy = ‘|, (2, + 2, + /,), die 
Amplituden beider Teilwellen gleich, etwa A. Ist 4,-+ 4, +4, gerade, 
so ist y ganzzahlig, der Phasenwinkel ein Vielfaches von 360° und die 
Amplitudenpfeile gleichgerichtet (vgl. S. 89). Es resultiert die Ampli- 
tude 2A, die Intensitat 44°. Ist jedoch 4,-+%,-+ 4, ungerade, so sind 
die Amplitudenpfeile entgegengerichtet, die Amplitudensumme Null. /m 
hirpersentrierten Gitter (und zwar, wie man sieht, nicht nur im kubischen) 
fallen alle Interferenzen aus, fiir welche h,+h, +h, ungerade ist. 

II. Fldchenzentriertes Gitter. Dies wird aus vier einfachen Gittern 
zusammengesetzt mit den Basiskoordinaten (Abb. 70) 


Gi ey, ©) 

‘lL se ist 

Lo 

olla 
Amplituden und Gangunterschiede der zu iiberlagernden Wellen sind 

(4, o} 5 {A, Bs (A, ate h,); (A, ls (2, ats h,)}; (4, ‘ts (A, a h,)} 3 

Hier sind nun verschiedene Kombinationen méglich, entsprechend den 
zwei Méglichkeiten fiir jede der drei letzten Wellen, mit ganzzahligem oder 
halbzahligem Gangunterschied zur Wirkung zu kommen. 
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1. Alle Teilwellen wirken in gleicher Phase zusammen, die resultierende . 

Amplitude ist 4.4. Bedingung hierfiir ist: 

h, +h, 

h, +h, ¢ gerade. 

h, + h, 
D.h. 2, und /, und /, zugleich entweder gerade oder ungerade, kiirzer 
gesagt: wngemischt. 

2. Sind dagegen (/,/,/,) gemischt, d. h. eines von ihnen gerade, die 
beiden andern ungerade, oder umgekehrt, so ist offenbar der eine der 
drei Gangunterschiede ganzzahlig, die beiden andern halbzahlig. Zwei 
Amplitudenpfeile der Teilwellen zeigen nach rechts, zwei nach links und 
die Summe ist Null. Mit den zwei Fallen sind alle Moéglichkeiten er- 
- schopft. 

Das flachenzentrierte Gitter zeichnet sich also dadurch aus, dafi nur un- 
gemischte Ordnungen bestehen bleiben. Thre Intensitaét ist 16 A’. 

Im Licht dieser Betrachtung kehren wir nochmals zu dem Reflexbild 
des flachenzentrierten Kupfergitters, Abb. 69, zuriick. Wird nach S. 93 
die Lage der Reflexe in ein Ordnungsnetz eingetragen, so sehen wir 
bestatigt, daB an der Wiirfelfliche die gemischten Interferenzen (100), 
(300), an der Dodekaederflache (110), (330) fortfallen (o ist gerade}), 
wihrend die ungemischten, insbesondere alle Reflexe der (111)-Flache, 
vorhanden sind. 

III. Diamantgitter. Zwei Flaichenzentrierte mit Anfangspunkten 
A’ = (000), B’= ("|, “[, “],). (Abb. 72.). Wegen (II) kénnen nur unge- 
mischte Ordnungen auftreten, Der Gangunterschied zwischen den Inter- 
ferenzen der beiden flichenzentrierten Gitter ist */, (2, + 4, + 4,), es sind 
also zwei Wellen 

(B, o}3 (By “4 (iu +d + Ay) 

zu tiberlagern, wo & die von einem flichenzentrierten Gitter herriihrende 
Amplitude ist (nach (II) ist B = 44). Ist 4, + 4, +4, durch 4 teilbar 
(1, + %,-+, = 4p, p eine beliebige ganze Zahl), so tritt maximale Ver- 
stirkung ein: Amplitude 2B. LaBt (4,-++-/,+4,): 4 den Rest 2 (also 
h, +h, + h,=4p-+2), so ist der Phasenwinkel zwischen beiden Wellen 
180%, es tritt Ausléschung ein. Das ist z. B. der Fall bei der Reflexion 
2‘er Ordnung an der Oktaederfliiche, (222), deren Ausfall fiir Diamant so 
charakteristisch ist. Sind schlieBlich die 4 ungerade, so tritt Fall 3 von 
S. 89 ein und die Amplitude wird B-V2. 

Diese Folgerungen aus der Struktur wurden von den Braccs, von 
Lav, sowie yon E. Ke.er aufs eingehendste an Lauebildern bestiatigt. 

Fir die geometrisch gleich aufgebaute Zinkdlende ergeben sich ganz 
ahnliche Verhaltnisse, nur haben die Wellen, die vom flichenzentrierten 
Zn- und vom flachenzentrierten S-Gitter herriihren, verschiedene Ampli- 
tuden [Zz] und [S|]. Wahrend also bestehen bleibt, da8 die Interferenzen 
gemischter Ordnung véllig verschwinden (Kennzeichen des flachenzentrierten 
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Gitters), wird es nicht mehr wie bei Diamant zu einer vollen Vernichtung 
der Interferenzen der Form (/, + 4, + ,) = 4/-++ 2 kommen, sondern 
nur zu einer teilweisen Schwachung. 

Beide Eigentiimlichkeiten sind an der Zinkblendeaufnahme Abb. 44 u. 88 
zu beobachten. Wir haben z. B. auf der Kurve h, = 1 die Fleckenreihe 


511 (521) 531 (541) 551, 
mit 4, = 2: 
622 (632) 642 (652) 662, 


von denen die eingeklammerten » gemischten« Interferenzen fehlen. Zweitens 
sehen wir, da die ungeraden Ordnungen mit 4,—= 1 und /, = 3 sich 
glatt auf je eine Kurve ordnen lassen; wahrend bei den geraden Ord- 
nungen zwar die Flecken 602, 642, 822 sich gut in eine Kurve einreihen, 
die zwischen der Kurve fiir 4, 1 und 4, = 3 verliuft — das sind 
alles Flecken der Ordnungen 4, -+%,+-,—= 4p —, aber die andern 
Flecken der Form 4/ + 2 infolge geringerer Intensitdt herausfallen: 442, 
802, 842. 

Gerade darin, dafi die Punkte von der Form h, +h, +h, =4p+2 
aus den Spektralkurven in Abb. 88 herausfallen, liegt die beste Bestitigung 
Jiir den Zinkblendeaufbau. Auch auf den Aufnahmen mit anderer Durch- 
strahlungsrichtung tritt dieselbe Erscheinung auf, welche die Schliisse aus 
der vierzahligen Aufnahme stiitzt. Der Vergleich der experimentellen Er- 
gebnisse des Lauebildes mit den Aussagen des Strukturfaktors iiber die 
Intensitéten ist so das vorziiglichste Mittel zur Strukturkontrolle. 


Mit der Kontrolle laBt sich haufig eine Berichtigung verbinden, falls 
die Struktur noch nicht stimmt. Genauer gesagt: es laéBt sich aus dem 
Lauebild ez Parameter der Struktur mit gro®er Genauigkeit bestimmen. 
Die Methode wird am deutlichsten werden, wenn wir am Diamant- oder 
Zinkblendegitter ein einfaches Beispiel dafiir konstruieren. 

Wir nehmen deswegen an, vom Diamantgitter sei bekannt, da es aus 
zwei flachenzentrierten Gittern besteht, die lings der einen K6rperdiagonale 
des Grundwiirfels gegeneinander verschoben sind. Wie auf S. 96 gesagt, 
steht in Wirklichkeit aus Symmetriegriinden fest, da diese Verschiebung 
‘|, der K6rperdiagonale betragen muB — aber wir wollen hier von der 
Symmetrie absehen und das Verschiebungsverhaltnis als Parameter be- 
trachten, der aus den Interferenzen zu entnehmen ist. Die Braggsche 
Messung iiber den Ausfall des Reflexes (222) zeigt, da der Parameter- 
wert nahezu *|, = 0,25 sein muS. LieBe sich mit Sicherheit das vollige 
Fehlen das Reflexes 222 feststellen, so ware der Wert 0,25 der einzig 
mo6gliche. Tatsachlich kann wegen der beschrinkten MeBgenauigkeit aus 
dem Ausfall von 222 nur der Schlu8 gezogen werden, da seine Inten- 
sitit nur einen kleinen Bruchteil derjenigen Intensitét betragen kann, die 
bei bestem Zusammenwirken der beiden ineinandergesetzten Gitter ent- 
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stinde. Fiir das Folgende nehmen wir an, daB ein Fleck von “/,, dieser: 
Maximalintensitit der Beobachtung nicht entgehen wiirde. 

Lassen wir den Parameterwert noch offen, indem wir fiir das Verschie- 
bungsverhaltnis setzen 

p= 7], (t4-ee 

Fiir @ = betragt die Verschiebung dann */, der Diagonale, fiir posi- 
tive « mehr, fiir negative weniger. 

Wie aduBern sich nun die variabeln Verschiebungen @ im Struktur- 
faktor? ; 

Im Interferenzstrahl (4,4, 4,) treffen die beiden Wellen der Uberlegung 


von S. 118 nicht mehr mit den Gangunterschied iP (A, +4, + h;) zu- 
sammen, sondern mit *|,(1 + @)(4, + 4,-+4,). Denn wenn wir auf den 
Anfangspunkt &’ des eingeschobenen flachenzentrierten Gitters zuriick- 
gehen (Abb. 89), so sind dessen Koordinaten (f, 2, 2) statt (*/,, “/,, “/,)- 


Daher sind die Wellen 
\B, o}, \B, Hat Set) (2, + 4, + 4,)} 
zu iiberlagern. 

Das Ergebnis wird von der Verschiebung a abhangen, aber bei ver- 
schiedenen Flecken in verschiedenem Grade. Nehmen wir Flecken, deren 
Ausfall beobachtet wird (entspre- 
chend: Schwachung bei Zink- 
blende): 200, 222, 662 und tragen 
wir in Abb. go die resultierenden 
Intensitaten in ihrer Abhangigkeit 
von @ auf, entsprechend den Zu- 
sammensetzungen der Welle {2, o} 
mit den oe 


(662) 


0 
)05 G70 O15 Bl (rte): 
Abb. 90. Empfindlichkeit verschiedener baw 6 Sees «)| 
Flecken gegen Parameterinderung. _ 4 ( 


und IB, AE Be a)}. 

Fiir @ =o entsteht Ausléschung, fiir andere Verschiebungen alle 
Zwischenwerte bis zur maximalen Verstirkung (Amplitudenwert 2, Inten- 
sitat 4; 2 wurde fiir die Kurven gleich 1 gesetzt). Dabei tritt deutlich 
hervor, wie wnempfindlich die Interferenz (200) gegen eine Anderung des 
Parameters ist: das Spektrum (200) auf dem Reflexschema Abb. 71 wiirde 
praktisch fehlen, selbst wenn die Abweichung vom Verschiebungswert 4G 
fast 15 °/, betriige. 

Besser steht es mit der Interferenz (222), die deshalb auf dem Schema 
Abb. 71 als Bestatigung der Struktur anerkannt werden kann [neben 
Reflex (600), der dieselbe Quersumme hat und sich gleich verhalt]: inner- 
halb des Bereichs von @ =o bis @ = 0,05 dndert sich die Amplitude 
von o bis etwa 0,47, die Intensitit von o bis 0,218. Da 4 der Maximal- 
wert der Intensit&ét ist (entsprechend bestem Zusammenwirken der zwei 
Amplituden &= 1), so wire nach der obigen Annahme die Intensitiit 
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‘!,0 == 9,2 sicher feststellbar. Durch die Interferenz 222 wird also a auf 
den Bereich von o bis kurz unterhalb 0,05 beschrinkt. 

Viel wirksamer ist jedoch der Fleck 662, dessen Intensitit schon fiir 
a@ groBer als 0,o2 den Wert 0,2 iibersteigen mii®te. Man erfiihrt also aus 
diesem Fleck, daB das Verschiebungsverhaltnis auf der Diagonalen betrigt 


i (1 aie hee) a 


Kurz zusammengefaBt laBt sich sagen: verschiedene Flecke sind gegen 
Anderungen im Parameterwert verschieden empfindlich. Im allgemeinen werden 
die empfindlichen Flecke solche hoher Ordnung sein; denn je verwickelter 
die Folge der zugehérigen Spiegelebenen, um so empfindlicher wird sie 
durch eine geringe Anderung der Basis betroffen. Wé&hrend der Vorteil 
der Braggschen Methode darin besteht, die Messungen auf wenige iiber- 
sichtliche Spiegelebenen zu beschriinken und dadurch die Deutung zu er- 
leichtern, ist das Lauebild die natiirliche Erginzung der Braggschen Auf- 
nahmen, indem es die Richtigkeit der Struktur auch in bezug auf kom- 
plizierte Netzebenen zu kontrollieren bzw. mit Hilfe der »empfindlichen 
Netzebenen« zu verbessern gestattet. 

Die hier an einem einfachen Beispiel skizzierte Methode wurde vom 
Verfasser an Aufnahmen des kubisch-hemiedrischen Pyrit (7¢.S,) entwickelt. 
Sie ist dann von E. ScHrEBOLD, R.W.G.Wycxkorr und anderen viel ver- 
wendet worden. 


Elftes Kapitel. 
Das Debye-Scherrer-Verfahren. 


Mit dem Debye-Scherrer-Verfahren fiir Kristallpulver kehren wir zu 
einem Verfahren zuriick, das einfarbiges R6ntgenlicht benutzt. Wie in 
Kap. VI. auseinandergesetzt, ermdglicht nur die feinste Verteilung der 
Mikrokristalle iiber alle méglichen Richtungen das Zustandekommen der 
Interferenz. Denn damit irgendeine Netzebenenschar den Primarstrahl 
reflektieren kann, miissen sich in dem durchstrahlten Teil des Pulvers 
geniigend viele Kristillchen vorfinden, die diese Ebenen dem Primarstrahl 
unter dem passenden Winkel — gemaf der Braggschen Reflexionsbedingung 
— darbieten. 

So groBe Schwierigkeiten hiufig die Beschaffung gro8erer Kristalle ftir 
Laue- und Braggaufnahmen bietet, so ist andrerseits geniigend feines 
Pulverisieren manchmal ebenfalls schwer zu erreichen. Zerstampfen und 
Zerreiben im Morser fiihrt nicht immer zum Ziele, und man hat sich dann 
damit helfen miissen, durch Drehen des Pulvers wahrend der Aufnahme 
fiir einen geniigenden Ausgleich der Richtungen zu sorgen. Ganz beson- 
deren Schwierigkeiten begegnete Hutt beim Versuch, metallisches Natrium 
zu benutzen: Sowohl aus dlteren wie aus frisch-destillierten Va-Klumpen 
entnommenes Material erwies sich als viel zu einheitlich, und bei der 
groBen Plastizitit blieb die Behandlung im Morser ohne Erfolg. Schlief- 


124 Kap. XI. Das Debye-Scherrer- Verfahren. 


lich preBte er das Natrium durch eine Diamantdiise zu einem feinen: 
Fadchen, das er méglichst unregelmaBig aufgefaltet in ein Glasrohrchen 
stopfte und wahrend der Aufnahme drehte. 

Der Aufbau des Spektrographen von SCHERRER, dessen Gestalt Abb. gt 
vorfiihrt, zeichnet sich durch Einfachheit aus. Das »Gitter« dieses Spektro- 
graphen, das aus dem Kristallpulver gepreBte Stabchen, hat etwa 2mm 
Durchmesser und 10 mm Linge. Es hangt, an Schlitten genau justierbar, 
von oben her axial in der zylinderformigen »Kamera«, einer aus Messing- 
gu8 gedrehten Dose von 57 mm Durchmesser, an deren TInnenwand der 
Film anliegt. Als Blende dient ein Bleirohr von 2,5 mm lichter Weite, 
das, um es gut fassen zu kénnen, in ein Messingrohr eingegossen und an 
einem Ansatzstutzen der Dose befestigt ist. Diametral gegeniiber tragt 


Abb. 91. Scherrer-Spektrograph. 


die Dose einen zweiten Stutzen, der dem Primirstrahl einen »Auslauf« 
bietet, ohne daB er auf Metall trifft. 

Der Spektrograph war mit dem Blendenstutzen dicht vor das Alu- 
miniumfenster einer von RAUSCH VON TRAUBENBERG angegebenen Spezial- 
rohre gestellt, so daf& der Abstand Antikathode — Kristallstibchen nur 
13 cm betrug. Belichtet wurde mit Kupfer-A-Strahlung wahrend 2 bis 
4 Stunden insgesamt etwa 600 M.-A.-Min. 

Der sehr geringe Durchmesser der Scherrerschen Kamera ist der Er- 
reichung groBer Genauigkeit nicht eben fdrderlich. ScHERRER selbst hat 


auch gelegentlich gréBere Durchmesser benutzt. Am weitesten ging hierin 
A. W. HULL, s, unten. 


Bei der Auswertung der D.-Sch.-Spektrogramme kommt es vor allem 
auf genaue Ausmessung der Abbeugungswinkel an. Die Genauigkeit der 
besten Aufnahmen an Graphit, die von Debye und Scherrer mit einer 
etwas groferen Kamera von 130 mm Durchmesser (F ilmlinge 2 >< 204 mm) 
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hergestellt wurden, reichte gerade hin, um das — nicht sehr komplizierte 
— Gitter dieses Rasvalis eindeutig zu Emichinen, Auch, der kleinste Gewinn 
an Mefgenauigkeit bedeutet eine wesentliche Ersparnis an theoretischer 
Arbeit bei der Deutung und ist bei dieser Methode mehr als bei anderen 
notwendig, um neue, verwickeltere Strukturen der Erforschung frei zu geben. 

Zwei Punkte sind deshalb von grofer Wichtigkeit: genaue Zentrierung 
und Herstellung scharfer Linien. 

Die hinreichende Schiarfe der Spektrallinien ist erheblich schwerer zu 
erzielen, als die gute Zentrierung, die vor allem durch saubere Dreharbeit 
gewahrleistet wird. Man kann deshalb sagen, da8 in der unvermeidlichen 
Unscharfe die Grenzen der Anwendbarkeit des Verfahrens liegen. Bei 
leichtatomigen Kristallsubstanzen ist die Liniendicke annahernd gleich der 
Dicke des Stabchens, weil bei geringer Absorption die Strahlen auch in 
das Innere des Staébchens eindringen und von dort her reflektiert werden. 
Weist das Spektrogramm viele Linien auf, so iiberdecken sie sich teil- 
weise, und dadurch werden ihre scheinbaren Mittelpunkte verschoben. 
Bei starker Absorption k6nnen nur aus solchen oberflachlichen Schichten 
des Stabchens Reflexe kommen, wo sowohl einfallender wie reflektierter 
Strahl nur auf kurzen Wegen der Absorption ausgesetzt sind. Das gibt, 
zumal bei kleinen Ablenkungswinkeln, eine Verschiebung der Linie, die 
die Genauigkeit der Winkelbestimmung herabsetzt. 

Abhilfe schafft fiir beides nur die Verringerung der Staébchendicke im 
Vergleich zum Kameradurchmesser — also entweder die Benutzung feinster, 
mit Kristallpulver bestéubter Faden statt der Stabchen, oder Vergro8erung 
des Kameradurchmessers. A. W. Hutt benutzt deshalb einen Spektro- 
graphen von 40cm Durchmesser. Der Nachteil, durch den die Steigerung 
der Genauigkeit erkauft werden muf&, ist die lange Belichtungsdauer. Hutu 
belichtet mit einer Coolidgerdhre bei 30 M.-A. Belastung 15 Stunden 
(als 27000 M.-A.-M.!). Obwohl ihm die Zuverlissigkeit seines Apparates 
erlaubt, die Exposition unbeaufsichtigt des Nachts vorzunehmen, ist eine 
derartige Belichtungszeit ein groBer Nachteil. Ubrigens benutzt Hu. nicht 
die — meist gebrauchte — Kupfer-X«-Linie von der Wellenlange 1,54 ie 
sondern die mehr als doppelt so kurzen Molybdain-X«a-Strahlen mit "i 
gid: 

Eine etwas andere Anordnung haben sich unabhingig voneinander 
H. SEEMANN und HELGE Boutin ausgedacht. Das kristalline Pulver ist dabei 
nicht zu einem Stabchen geformt, sondern auf eine zu einem Kreissegment 
gebogene Platte aufgestiubt. Diese bildet einen Teil der zylindrischen 
Dosenwand der Kamera, der auch der Film FF anliegt (Abb. 92). Der 
Spalt Sp befindet sich ebenfalls auf dem Kreise. Das Entstehen scharfer 
Linien beruht auf der gleichen Fokussierungseigenschaft wie beim Bragg- 
schen Spektrographen. Denn ein und dieselbe Wellenlinge wird bei der 
Reflexion an der gleichen Fliche an denselben Ort auf dem Film reflek- 
tiert, einerlei wo das Kristillchen sitzt, das die Spiegelung besorgt. 
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Die Scharfe der Fokussierung gilt nur fiir die Zeichenebene. Man 
mu8 deshalb die Hohe des Spaltes begrenzen und vom Film allein den 
Mittelteil benutzen. In ihm weisen, wie die genauere 
Verfolgung der Spiegelungsbedingungen lehrt, die Linien 


Abb. 92. Spektrograph von H. Bohlin. 


eine scharfe Kante auf, wahrend die andere Seite ver- 
waschen ist. An den scharfen Kanten kann die Winkel- 
bestimmung bequem erfolgen. Abb. 93 zeigt eine Aufnahme 
von Bouin an Magnesium. (Cw-X-Strahlung.) An den 
stirksten Linien ist deutlich die Linienstruktur erkennbar. 

Erwihnenswert ist, da8 W. H. Bracc Pulveraufnahmen 
herstellt, indem er das auf einer ebenen Flache aufgetra- 
gene Kristallpulver statt des einheitlichen Kristalls in dem 
gewohnlichen Spektrometer mit Ionisierungskammer benutzt. 
Der Spalt kann dabei etwas erweitert werden und mit 1 M.-A. 
Strom in der Rohre dauert die Ablesung fiir jede Stellung 
nur wenige Sekunden. Abb. 94 zeigt die von W. H. Bracc 
mit Aluminiumpulver und #/-A-a- und -6-Strahlen erhal- 
tene Reflexionskurve. 


Aufnahme an Magnesium nach Boblin, 


Abb, 93. 


Zwet Etappen sind, wie auch bei den anderen Verfahren, 
bei der Diskussion einer D.-Sch.-Aufnahme zu unterschei- 
den: die Verwertung der geometrischen Ergebnisse, also der 
Abbeugungswinkel, und die Verwertung der Intensitéten. Der 
erste Teil war beim Braggverfahren am leichtesten: er be- 
stand fiir kubische Kristalle in der Einreihung der Reflex- 
winkel*in das »Ordnungsnetz« von Kap. VIII. Auch bei 
nicht-kubischen Kristallen lieBe sich leicht auf Grund der 
bekannten kristallographischen Achsenverhiltnisse ein ent- 
sprechendes Ordnungsnetz entwerfen. Beim Laue- und 
Debyeverfahren sind auBer den Ordnungen der Reflexe auch 
die Netzebenen, welche die Reflexion besorgen, unbekannt, 
und die geometrische Diskussion des Debyebildes entspricht 
durchaus der » Bezifferung« des Lauebildes, insofern sie beide Angaben zu- 
gleich liefern mu8. Die zweite Etappe, die Intensitaétsverwertung, beruht 
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allemal auf der Abtrennung des »Strukturfaktors« von den anderen Fak- 
toren, die die Intensitaét beeinflussen, (Lorentzscher Faktor und primire 
Intensitaét 7, beim Laue-, »Normalabfall«, beim Braggverfahren). Aus dem 
Strukturfaktor wird dann die Basis ermittelt. 


— > JSonisierung 
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— Srellung der Jonisterungs -Kammer 


Abb. 94. Aluminiumpulveraufnahme von W. H. Bragg. 


Sei in Abb. 95 / der Primarstrahl und y der Abbeugungswinkel, der 
nach Streckung des Films // gefunden wird, indem der Abstand sym- 
metrisch rechts und links vom Zentralstrahl gelegener Linien ausgemessen 
wird. Der Winkel des einfallenden und re- 


flektierten Strahls gegen die Spiegelebenen ie 
ist # = y/2. Die Braggsche Reflexionsglei- Ar 
chung 


nh = 2dsin 3 
kann so geschrieben werden, da auf der fy 
linken Seite nur der nach Ausmessen der Auf- 
nahme als bekannt anzunehmende Winkel y 
und die bekannte Wellenlange 4 vorkommt: Abb. 95. Abbeugungswinkel y. 


2 ies 70) ate 
; A 
Ordnung z der Reflexion und Art und Abstande d der Spiegelebenen sind 
aus den Werten der linken Seite, fiir welche wir die Abkiirzung Q be- 
nutzen, fiir jede Linie des Films zu ermitteln. 

Nehmen wir an, um die Aufgabe zu vereinfachen, es sel von dem 
Kristallpulver bekannt, daB es aus Kristallchen des kubischen Systems 
besteht. Dann ist nach S. 27 der Zusammenhang zwischen der Wiirfel- 
kante a des Gitters, und dem Abstand @ der Netzebenen des Millerschen 
Symbols (4; 23 23) (der * erinnert daran, da8 die / teilerfremd sind): 


a 
Vi he? + 2S? 


Setzen wir dies in die vorige Gleichung ein, erinnern uns, dag wie auf 
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S. 50 der Ubergang von Braggscher zu Lauescher Auffassung dadurch 
geschieht, daB® 7+ (2%, 43, 23) = (A,,4.,/,) gesetzt wird, und quadrieren 
schlieBlich noch die Gleichung, so entsteht: 


ae 
gag MP Latent. 
a 

Nennen wir die aus der Aufnahme entnommenen linken Seiten fiir die 
einzelnen Linien des Spektrogramms Q?7, Q3,... Qk ..., so behauptet 
diese Gleichung, daB diese Q?-Werte sich in einfacher Weise aus den 
Quadraten dreier ganzer Zahlen zusammensetzen lassen, wenn anders das 
Pulver aus kubischen Kristillchen besteht. Man nennt einen solchen 
Ausdruck, der aus Quadraten oder zweifachen Produkten ganzer Zahlen 
aufgebaut ist, eine »guwadratische Form« — speziell hier wegen der Drei- 
zahl der Laufzahlen eine »ternare quadratische Forme. Man kann sich 
eine solche Form am besten wieder durch ein Gitter deuten — ein 
Gitter, das mit dem Atomgitter nur in mathematischer Weise verwandt ist, 
das aber beim Studium der Interferenzen duBerst niitzlich ist. Es heift 
das »reziproke Gitter« und ist in mathematischer Hinsicht ein vollwertiges 
Gegenstiick zum Atomgitter. 

Wenn wir uns namlich eine Ubersicht iiber die Werte verschaffen wollen, 
die von Q* iiberhaupt angenommen werden k6nnen, so dient dazu die 
Bemerkung, da die rechte Seite der letzten Gleichung das Quadrat des 
Abstandes vom Nullpunkt darstellt fiir einen Punkt, der die rechtwink- 
ligen Koordinaten 4,/a, h,/a, h,/a hat. Q selbst ist also die Entfernung 
eines solchen Punktes vom Koordinatenanfangspunkt, und indem die /, 4, 7, 
alle ganzzahligen Werte durchlaufen, entstehen alle Punkte eines recht- 
winkligen kubischen Gitters, dessen Wiirfelkante die Lange 1/a, also das 
Reziproke der Kante der Atomgitters, hat. Wir iibersehen durch diese geo- 
metrische Deutung mit einem Schlage die Beschrinkung, die fiir die 
Q-Werte darin liegt, daB sie einer »quadratischen Form« angehéren 
miissen: Nur die Abstande vom Nullpunkt zu den Gitterpunkten des rezi- 
proken Gitters sind als Q-Werte méglich. Es handelt sich nun darum, 
die Q-Werte den Gitterpunkten des reziproken Gitters zuzuordnen oder 
geometrisch gesagt: zu einer Reihe von Adbstandswerten die Koordinaten 
(2,4,4,) der Gitterpunkte zu finden. Das Tripel von Koordinaten im 
reziproken Gitter ist nach dem obigen nichts anderes als die »Ordnung« 
der Interferenzlinie, welche den betreffenden @Q-Wert geliefert hat und 
die Bezifferung des Photogramms ist mit jener Zuordnung erledigt. 

DaB die Aufgabe dieser Einordnung bei geniigend genau gemessenen 
Q-Werten nicht schwer durchzufiihren ist, erkennt man, indem man zu- 
nachst das tibersichtlichere zweidimensionale Analogon, die »binare quadra- 
tische Form«, betrachtet: ein quadratisches Netz (Abb. 96), fiir welches 
eine Reihe von Abstandquadraten Qf bekannt ist. Wir kénnen im Prin- 
zip die Abstandsquadrate fiir alle Gitterpunkte angeschrieben denken und 
die Werte ihrer GréBe nach anordnen: 


i kr ee 
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BHR A Syn 00y) 20,8 23, 2651.7 7, hae 
Bezeichnenderweise treten in dieser Reihe nicht a//e ganzen Zahlen auf, 
sondern es fehlen diejenigen, die sich nicht in die Summe der Quadrate 
zweier anderer ganzen Zahlen zerlegen lassen. Bildet man von den 
Qx-Werten die Verhaltnisse (in diesen fillt der un- 
bekannte Ma8stabfaktor 1/a” der Gleichung a. vor. 6 47 
Seite heraus), so miissen diese mit Verhaltniswerten Rabe, io 
der obigen Zahlenreihe iibereinstimmen, und das fiihrt (22 42 4 
zur Identifizierung der »Abstinde« Q mit Abstan- yo} oi [a 
den bestimmter Gitterpunkte (/, /,). 

Im raumlichen Fall treten zu den oben hin- 
geschriebenen Abstandswerten, die wir als zu der 
Ebene 4, =o des reziproken Gitters gehérig be- 
trachten konnen, weitere Werte dazu, die von Abb. 96. Quadratnetz 
Punkten in Parallelebenen zum oben betrachteten mit Qj-Werten. 
quadratischen Netz stammen. Man erhialt folgende 
Tabelle tiber die Entfernungen: 


1 


XY 


Punkt (eo1) (102) (111) (002) (z02) (rx2).—= (202) 4227) (103) 
(003) 

Quadrat d. Entf. 1 2 3 4 5 6 — 8 9 10 

Punkt (x13) (222) 203) (213) — (004) fro taady (323) (204) 

irae Cra tY ee bee os) TA TG 9 aeeh 8 TO. 20 

Punkt (214 (233) ——. (422) 

Quadrat d. Entf. 21 22 — 24 


Nehmen wir als Beispiel Messungen DesyEes an Wolframpulver, welche 
fiir die Reflexionswinkel von 11 Linien die Werte lieferten: 
Sin 7/2) ==1.0,302. 10,4215. .0,52,; .0,%90,..0,688, 0,720, 0,777, 10,829 
0,877, 9,923, 0,970. 

Die sin* y/2 und mithin auch die GroSen, die wir mit Q¢ bezeichneten, 
yerhalten sich innerhalb der Beobachtungsgenautigkeit von rd. 1—2°/, wie 
ete sin Ate ta 0. TOLL TG: 

Man konnte geneigt sein, auf Grund der ersten Verhaltniswerte 1... 6 
die Zuordnung zur obigen Tabelle so vorzunehmen, daf der ersten Linie 
mit dem Wert sin y/2 = 0,302 das Ordnungstripel (oo1) zukommt, der 
zweiten Linie (101) usw. Doch ware dann die siebente Linie nicht zu 
erkldren, da unter den Entfernungsquadraten der obigen Tabelle keines 
vorkommt, das zum ersten im Verhiltnis 7 steht. Die Identifizierung der 
ersten Linie mit (001) ist deshalb unmdglich. Hingegen diirfen wir sie 
als (101) auffassen. Die Linie mit doppelt so groBem sin*y/2 bekommt 
dann nach der Tabelle die Ordnung (002); die niachste, deren sin’ y/2 
zum ersten im Verhiltnis 3:1 steht, ist als (112) zu bezeichnen;, die 
siebente Linie, die vorher nicht hineinpaBte, wird (213); die letzte schlieBlich 

Ewald, Kristalle. a 9 
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(233). Auf diese Art sind samtliche Linien in der quadratischen Form 
untergebracht. Nach der Identifizierung ist auch der MaSstabsfaktor 
t/a’ bestimmbar. Die benutzte Platin Z-a-Strahlung hatte eine Wellen- 
linge A.— 1,316 A, so daB z. B. fiir die dritte Linie (112) gilt: 


sin? y/2 O, ak 137e : é I 
2 ag ie fe] Sl I 2°) oder —- == 0,101. 
Of — 4 IP — 4. (PRE) = Blt +1 +24 oder 25 =o, 

Die beobachteten Linien, bzw. ihre Q*-Werte passen also in die’ Form 
— wenn / in A gemessen wird —: 


0,101 (22 + 43 +43). 
Aus dem Wert von 1/a* folgt fiir die Wiirfelkante a = 3,15 A. Weiter 
ergibt sich mit dem Atomgewicht 184 und dem spezifischen Gewicht 
o = 18,7 fiir die Molekiilzahl der Basis 
G0 pee s;8 CNIS 7a 


oes le ta 184 + 1,64 at 


1,97 , 


also nahezu 2. 

Sollen im kubischen Gitter zwei Atome als Basis untergebracht werden, 
ohne da& die Symmetrie zerst6ért wird, so ist das nur méglich, indem 
die Anordnung des 2érperzentrierten kubischen Gitters (Abb. 19° auf S. 28) 
entsteht. 

Die Strukturbestimmung kénnte hiermit erledigt erscheinen. Tatsdchlich 
aber besteht in der SchluBreihe noch eine Liicke, die immer dann auf- 
tritt, wenn zur das Geometrische der Interferenzen verwertet wird. Die 
Struktur selbst kann stets nur unter Mitbenutzung des Strukturfaktors 
erschlossen werden. Wir zeigen, worin die typische Schwierigkeit besteht. 

Der Schlu8 auf das korperzentrierte Gitter ist eindeutig, sobald feststeht, 
daB die Basis zweiatomig ist. Diese Tatsache wurde aus der Lange der 
Wiirfelkante @ bzw. aus dem numerischen Wert des Faktors der quadra- 
tischen Form 1/a* gefolgert. Inwieweit ist dieser eindeutig bestimmt ? 

Lassen sich nicht andere Formen angeben, denen die beobachteten 
Q*-Werte ebenfalls angehéren? Offenbar ja! Z.B. geniigt die Form 
[deren Laufzahlen zum Unterschied (47, 1, H,) heifen mégen| 


o,1olr 


Be 


wo # eine ganze Zahl ist. Denn fiir die ganzzahligen Werte (Z, #1, H,) 
= p(4,4,4,) hat diese Form ja dieselben Werte wie die vorige. Geo- 


metrisch hei®t das: die beobachteten Abstinde lassen sich auch in 


(i+ H+ #H), 


; : : Eras I 
einem engeren reziproken Gitter auffinden, dessen Kante nur — -— statt — 
a a 


ist. Damit hért die obige Uberlegung auf, bindend zu sein. — Wenn frei- 
lich das k6rperzentrierte Gitter sich doch als das richtige herausstellen 
wird, dann finden sich die Abstinde aller jener Gitterpunkte auf dem 
Photogramm zicht vor, deren Zahlen (H, H, H,) nicht ganze Vielfache von 
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p sind. Im Atomgitter bedeutet die zweite Zuordnung, da zur Beschrei- 
bung des Gitters statt der Grundzelle von der Wiirfelkante a eine solche von 
der Kante a genommen wird. Wegen der Dichte der Substanz wird die 
Basis entsprechend vielgliedrig. Ihr entspricht ein komplizierter Struktur- 
faktor, der das Verschwinden eben jener Interferenzen bewirkt, deren Ord- 
nungen keine ganzzahligen Vielfache von # sind. Die Behauptung iiber 
den Absolutwert der Wiirfelkante und iiber die Molekiilzahl der Basis 
spricht also nur eine von vielen Méglichkeiten aus und das korperzen- 
trierte Gitter fiir Wolfram ist durch unsere bisherigen Uberlegungen noch 
nicht endgiiltig bewiesen, sondern nur als mit dem Geometrischen vertrig- 
lich befunden worden. 

Ein Beispiel im Zweidimensionalen mag verdeutlichen, wie durch eine 
Verdoppelung der Translationen gréfere Freiheit fiir die Anordnung der 
Basis geschaffen wird. Abb. 97 zeigt von einem zentrierten quadratischen 
Gitter die vier ersten Zellen. Das Gitter enthalt vier Arten von Sym- 
metrieebenen (horizontal, vertikal und unter 45° geneigt), sowie 4zahlige 
Achsen, die senkrecht auf der Zeichenebene stehen und, den Symmetrie- 
ebenen entsprechend, 2zahlige in der Ebene gelegene Achsen. Die Trans- 
lation ist a, die Basis besteht aus zwei Atomen. Mit einer zweiatomigen 
Basis ist dies die einzige Anordnung, die mit der quadratischen Sym- 
metrie vereinbar ist. Wahlen wir jedoch als Translation 6 = 2a, so sind 
acht Basisatome im Elementarbereich unterzubringen. Das kann natiirlich 
in der Art der Abb. 97 geschehen und fiihrt auf das alte Gitter, das nur 
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Abb. 97 u. 98. Quadratische Gitter als Beispiel fiir die 
Mehrdeutigkeit einer Strukturbestimmung ohne Intensitiatsdiskussion. 


umstindlicher als vorher beschrieben wird. Doch haben wir durch die 
Verdoppelung der Translationen die Freiheit gewonnen, diese spezielle hoch- 
symmetrische Lage aufzugeben, bei der durch a//e Punkte a//e Symmetrie- 
elemente hindurchgehen; wir kénnen etwa Abb. 98 als Basis nehmen, in- 
dem vier Atome der vorigen Abbildung auf den Diagonalen verschoben 
werden. Durch dese Atome gehen dann freilich keine 4zaéhligen Achsen, 
und nur je eine Symmetrieebene und 2zihlige Achse — aber das Gitter 
im ganzen hat genau die gleichen Symmetrieeigenschaften, wie das der 


o* 
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Abb. 97. (Man vergleiche hiermit etwa das Pyritgitter Abb. 124, wo jedes 
der Eisenatome nur ezve der vier 3-zahligen Achsen des Gesamtgitters tragt.) 

Die Miglichkeit der Wahl einer griferen Grundzelle und entsprechender 
Basis liegt nicht nur beim Debye-Scherrer-Verfahren, sondern stets vor, 
und in dieser Unbestimmtheit legen die typischen Schwierigkeiten der 
Strukturermittling. Man darf aus diesem Grunde nicht aus den geo- 
metrischen Tatsachen der Interferenzen allein auf das Bestehen einer 
bestimmten Struktur schlieBen, sondern muB stets eine Priifung durch 
Diskussion des Strukturfaktors tolgen lassen. Andernfalls sind irgend- 
welche auferhalb der eigentlichen Methode der R6ntgenerforschung liegende 
Annahmen unerlaflich, z. B. bei der Wolframstruktur die (naheliegende) 
Forderung, daB alle Atome dieselben Symmetrieelemente tragen, oder bei 
der Diamantstruktur (vgl. S. 96 sowie Anm. dazu) die Annahme der 
Tetraedersymmetrie der Atome. Es erscheint aber bei unserer heutigen 
geringen Kenntnis des Atombaus durchaus verfriiht, auf Grund derartiger 
mehr oder weniger transzendenter Forderungen Strukturen Jdestemmen zu 
wollen, vielmehr hat die gegenwartige Forschung sich erst auf Grund 
sorgfaltig und mit mdglichst wenig Hypothesen erforschter Strukturen die 
allgemeinen Beziehungen zu erarbeiten, die zwischen Atom- und Kristall- 
bau bestehen. Hierzu ist aber der einzige Weg die Benutzung der Inten- 
sitaten und.des Strukturfaktors. 


Am Anfang der zweiten Etappe einer Strukturbestimmung nach Debye- 
Scherrer muff deshalb zuerst die Wirkung des Strukturfaktors von den 
iibrigen Faktoren, welche die Intensitaét bestimmen, abgetrennt werden. Da 
monochromatisches Licht benutzt wird, ist /; (vgl. S. 112) fiir alle Linien 
gleich. Der Lorentzsche Faktor ist schon aus Kap. X hinreichend be- 
kannt. 

Starker als beim Laue- und Bragg-Verfahren tritt bei Debye-Scherrer 
die Abhangigkeit des Strenvermdgens der Atome von der Richtung ins 
Spiel, der Streufaktor, dessen einfachsten Wert wir von S. 66 her als 


o =1-+ cos*x 


kennen. Da xy, der Winkel zwischen Primar- und Interferenzstrahl, bei 
der Debye-Scherrer-Anordnung beliebige Werte zwischen o und 180° hat, 
k6énnen durch ihn die Intensitdéten im Verhiltnis 1:2 verandert werden, 
und es ist daher gut, ihn zu _ beriicksichtigen. 

Es kommt nun noch em dem Debye-Scherrer-Verfahren eigentiimlicher 
Faktor dex Intensitat dazu, der durch die Haujigkeit bedingt ist, mit der 
in dem Kristallpulver eine Flaichensorte sich dem Primiarstrahl darbietet. 
Im kubischen System z. B. gibt es sechs gleichwertige Wiirfelflichen — 


ihre Symbole sind (100), (oro), (001), (100), (010), (oor) — acht gleich- 


wertige Oktaederflachen (rz1), (111), ..., (11 1), zwOlf Rhombendodekaeder- 


flichen (110), (102), ..., (r10), ..., (orz) und yon der allgemeinsten 


Haufigkeitsfaktor bei Debye-Scherrer. 
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Flache mit drei untereinander und von Null verschiedenen Kennziffern 
(2, 7, 7) gar 48 gleichwertige Stellungen (sechs Vertauschungen der Reihen- 
folge von (f, g, 7) und bei jeder von ihnen acht Kombinationen durch 
Vorzeichenanderung, wie bei den Oktaederflichen). Je mehr gleichwertige 
Stellungen einer Ebene in den Kristillchen vorhanden sind, um so hiu- 
figer wird diese Ebenensorte in die Lage kommen, zu reflektieren. Dieser 
Hlachenhaupjigkeitsfaktor W wird also im kubischen System folgende Werte 
haben (wir schreiben hier fiir die Flachensymbole (/g7), statt |(/, 2, 4,): 


Teacaes 
Flache | (27) | (p22) | (#0) | (ego) | (p00) | (p90) 
| 48 48 48 48 48 
W== 8 —_— = ——_——4 aes SS —_ = 12 
| 4 ; 24. 6 8 : 24 | 8 6 ; 12 


Bei nicht-kubischen Kristallen fiihren natiirlich nicht alle Vertauschungen 
der Kennziffern und alle Vorzeichenanderungen auf gleichwertige Flachen. 
Was nach Abspaltung dieser Intensitatsfaktoren iibrig bleibt, ist als die 
Wirkung des Strukturfaktors anzusehen und dient zur Grundlage der 
Basisermittlung. 

Es muf in diesem Zusammenhang erwahnt werden, daB beim Debye- 
Scherrer-Verfahren noch eine eigentiimliche Schwierigkeit auftritt, welche 
die Strukturbestimmung mancher Klassen von hemiedrischen Kristallen 
besonders erschwert. Die Hemiedrie macht sich namlich dadurch geltend, 
daf die Strukturfaktoren von Flichen, die in der holoedrischen Klasse 
gleich sind, verschieden groB sein kénnen. (Im kubischen System z. B 
brauchen die Srukturfaktoren, die zu den 48 Flachen {pgr} gehéren, 
nicht alle gleich zu sein.) Die Abbeugungswinkel — die ja allein durch 
die Translationen bestimmt sind — sind fiir diese Flachen gleich, und 
sie geben auf dem Debye-Scherrer-Film ezve Linie. Aus deren Intensitat 
1aBt sich also nicht der Strukturfaktor einer bestimmten Flache entnehmen 
— wie bei den anderen Verfahren —, sondern nur eine gewisse, unter 
Beriicksichtigung der Flachenhaufigkeit gebildete Summe _ verschiedener 
Strukturfaktoren. Gerade das wesentliche Merkmal der Hemiedrie kann 
so verdeckt werden. 


Die Diskussion des Strukturfaktors laBt sich im Fall des Wolfram sehr 
kurz gestalten. Man wird zunichst das k6rperzentrierte kubische Gitter 
— als das Nachstliegende — priifen. Der Strukturfaktor dieses Gitters 
ist von S. 119 bekannt: er hat die sehr einfache Eigenschaft, fiir alle 
Interferenzen mit gerader Summe /,-++4%,-+/, den gleichen Wert zu 
haben, fiir alle wgeraden Interferenzen hingegen Ausfallen der Interferenz 
— Intensitat Null — zu ergeben. In der folgenden Tabelle sind fiir die 
elf Linien des Debyeschen Photogramms die gemessenen und die nach 
der quadratischen Form berechneten sin y/2 sowie die zugehdrigen Ord- 
nungen der Interferenzen zusammengestellt. Die vierte Spalte enthalt den 
Wahrscheinlichkeitsfaktor 1, die fiinfte ist der beim angenommenen Gitter 
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zu erwartenden Intensitit proportional, indem sie das Produkt aus 7, 0,” 


und dem Lorentzschen Faktor ist. Die letzte Spalte schlieB- 


I 
he +h, +h; - 
lich enthalt die von Debye geschitzte Intensitat der Limien mit den An- 


gaben st. = stark, s. = schwach, m. = mittel. 
sin y/2 sin 7/2 Ww Intensitat 
beobachtet| bérechnet| “77273 berechnet | gemessen 
0,302 0,293 oll 12 1,0 st. 
0,421 0,414 002 6 2.5 m. 
0,512 0,507 112 24 459 st. 
0,590 0,585 022 12 iif m. 
0,658 0,654 O13 24. 2,4 st, 
0,720 0,716 222 8 0,7 m.—s. 
9,777 0,775 123 48 3.6 | st. 
0,829 0,828 004. 6 0,4 S. 
II 24 

Sop yy O.8775> Io oa aaa 2,6 st. 
0,923 0,925 024 24 1,8 st. 
0,970 0,970 233 24 2,0 st. 


Das Auffalligste an dieser Tabelle ist die Tatsache, daB von allen 
Ordnungen nur diejenigen mit gerader Quersumme vorkommen. Jz dem 
Nichtauftreten der ungeraden Ordnungen liegt der Beweis fir die Richtig- 
Reit des angenommenen Strukturfaktors und des korperzentrierten kubischen 
Gitters. Dariiber hinaus sehen wir, da8 die Intensitaéten der vorhandenen 
Linien durch die bei der Berechnung beriicksichtigten Faktoren und einen 
konstanten Wert des Strukturfaktors einigermafen wiedergegeben werden: 
daB also diese Linien ebenfalls zur Bestatigung des Gitters beitragen. 

Was ware die Folge, wenn die zweite Art der Zuordnung von S. 130 
vorgenommen, d. h. die Ordnungen samtlicher Linien, verdoppelt wiirden? 
Wir miiSten dann feststellen, daB von den Ordnungen [die wir (47, 1, #,) 
= 2(4,/,4,) nennen wollen] nur jene vorhanden sind, deren Quersumme 
durch 4 teilbar ist: H+ H,+ H, = 4m, m eine ganze Zahl, waihrend 
alle Interferenzen der Ordnungen 

4m +1 

Hf, + fi;-+- A, =) 4m-+2 

4m + 3 
fortfallen. Zudem ist die Anzahl Basisatome, die zu den Ordnungszahlen 
(7) gehdrt, 16. Man kann sich vergewissern, da8 das Verschwinden aller 
jener Interferenzen nw durch eine solche Anordnung der 16 Atome in 
dem Wiirfel der Kante 6 = 2a méglich ist, daB sich das einfache kérper- 
zentrierte Gitter der Kante a reproduziert (vgl. das zu Abb. 97 und 98 
S. 131 Gesagte). Man wiirde also, nur mit etwas anderer — umstand- 
licherer — Beschreibung das gleiche Gitter bei der Diskussion der Intensitiaten 
unter Zugrundelegung auch der zweiten Zuordnung wiedergefunden haben. 
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Zahlreiche, meist sehr einfach kristallisierende Substanzen sind von 
DrpyE und SCHERRER sowie von Hutt und seinen Schiilern untersucht 
worden. Die Mehrzahl der metallischen Elemente ist nach dieser Methode 
erforscht worden, da grofe Kristalle von ihnen nicht zu erhalten sind. 

Ein besonderes Interesse bot die Untersuchung von Graphit, die einer 
der ersten Erfolge von DesyE und SCHERRER war. Laue- und Bragg-Auf- 
nahmen von Graphit begegnen wegen der starken Verwerfungen im Kristall 
den groBten Schwierigkeiten. Die Diskussion der Debye-Aufnahmen ergab als 
Grundlage zwei rhomboedrische Gitter mit Flichenzentrierung — also 
Gitter, wie sie dem Diamantbau zugrunde liegen, nur lings einer K6rper- 
diagonalen, der Hauptachse, gedehnt, so daB der Elementarkubus in ein 
Rhomboeder tibergeht. Die beiden Gitter sind gegeneinander lings der Haupt- 
achse verschoben um einen Betrag, der als Parameter in die Struktur eingeht. 
Aus den Intensitaéten folgerten Drpye und SCHERRER als Verhaltnis von 
,, __ Lange der Hauptachse des Rhomboeders 
Aces 


Verschiebung = zwischen 0,31 und 0,37. 


Nimmt man den Wert 7 = */,, so wird die Struktur besonders iibersicht- 
lich. Die horizontalen Atomebenen des eingesetzten Gitters fallen dann 
ndmlich mit denen des anderen Gitters zusam- 
men, und die Struktur besteht aus Ebenen mit 
Sechseckteilung, die mit einer aus der Abb. 99 
hervorgehenden Versetzung tibereinander schwe- 
ben. Zum Vergleich ist in Abb. too der Ele- 
mentarbereich des Diamanten in ahnlicher Stel- 
lung wiederholt. Die Abbildungen sind maf- 
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Abb. 99. Graphit. Abb. 100. Diamant. 


stiiblich vergleichbar. Beim Diamant fallen infolge der geringeren Ver- 
schiebung (7/, statt */,) die Ebenen der beiden Teilgitter nicht zusammen, 
und die Sechsecke haben die bezeichnende Knickung, die auch in Abb. 72 
u. 73 hervortritt. Man sieht aus den obigen Abbildungen, dab wesent- 
lich nur die Dimension lings der Hauptachse bei Graphit anders ist, als 
bei Diamant. Die Tetraedersymmetrie der C-Atome existiert im Graphit nicht 
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mehr. Der Zusammenhalt innerhalb der Basisebenen ist entsprechend der engen | 
Nachbarschaft der Atome als besonders fest, derjenige lings der Hauptachse 
als besonders locker zu vermuten. Hiermit steht das auBergewohnliche Spal- 
tungs- und Gleitungsvermégen des Graphit in Einklang, daB ihn im Bleistift- 
strich in feinste Schiippchen zerlegt und in der Technik als Schmiermittel 
Verwendung finden la8t. DEpyz und SCHERRER wiesen nach, daB der Abstand 
der Basisebenen (111) sogar durch geringe mechanische Einwirkungen stark 
beeinfluBbar ist: der Reflex (222) der Tabelle wurde dann verwaschen und 
unklar. Aus der GroBe der Aufspaltung schatzen Debye-Scherrer, daf der 
Abstand dieser Ebenen mit Leichtigkeit um 15°/, abgeandert werden konne. 
Welch Unterschied gegeniiber dem Diamantgitter, das sich vor allen anderen 
durch grd8te Starrheit auszeichnet! Im Graphit ist die Verbindung der 
Basisebenen untereinander so gering, da nicht viel daran fehlt, daB Graphit 
in ein Haufwerk von 2-dimensionalen Kristallen zerfiele. 


Eine weitere Gruppe von Stoffen, deren Erforschung von SCHERRER 
erfolgreich in Angriff genommen wurde, waren die Kod/oide. Der kolloide 
Zustand der Materie ist ein Zustand duBerst feiner Verteilung. Es gelingt, viele 
Substanzen, die fiir gew6hnlich fest sind, in einer Fliissigkeit so fein zu 
zerstauben (»dispergieren«), daS sie sich im Gegensatz zu einer gewohn- 
lichen Aufschlammung durch noch so langes Stehen nicht absetzen. 
Andererseits ist die Verteilung nicht so fein, wie in einer wahren Lésung: 
es gibt Filter, die den Stoff durchlassen, wenn er sich im wahren Zu- 
stand des Geléstseins befindet, ihn aber im kolloidalen Zustand aus der 
Losung herausholen. Man stellt z. B. kolloidale Losungen der Metalle — 
Gold, Silber, Kupfer, Wismut — dar, indem man diese im elektrischen 
Bogen unter Wasser zerstéubt; es sind schéne, je nach der Herstellungs- 
art lebhaft gefarbte Fliissigkeiten, in denen man oft selbst mit dem Ultra- 
mikroskop die Anwesenheit von festen Teilchen nicht mehr nachweisen kann. 
Dampft man eine kolloidale Metallosung ein, so tritt »Agglomeration« ein, 
d. h. ein Zusammenbacken der Teilchen zu gréBeren Klumpen und darauf- 
folgend Absetzen aus der Fliissigkeit. Man kann jedoch das Zusammen- 
backen vermeiden und schlieBlich die Teilchen in getrenntem Zustand 
verdichten, indem man ein »Schutzkolloid« zusetzt, wie Gelatine, das die 
Teilchen umhiillt und an der Agglomeration hindert. 

Derartig behandelte Kolloidé durchstrahlte ScHERRER und erhielt Linien 
wie bei gewohnlichen Kristallpulvern, nur etwas weniger scharf. Die 
Linienmitten erschienen dabei unter den gleichen Winkeln, wie bei sichtbar- 
groben Kristallpulvern des gleichen Metalls. Es zeigt sich also erstens, 
adap auch in kolloider Verteilung die Metalle mikrokristallin sind und 
zweitens, dap sie genau dasselbe Gitter besitzen — einschlieBlich der ab- 
soluten Gripe — wie in griferen Stiicken. Aus der Verwaschenhei 
der Linien konnte die Grofenordnung der Teilchen festgestellt werden, 
die bis herab zu einigen 1077 cm, also */,,, Wellenlinge des sichtbaren 
Lichtes ging. Die gleiche Gré8enordnung wurde schon frither auf Grund 
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chemisch-physikalischer Messungen (osmotischer Druck) angegeben. Solche 
Kristalistiubchen enthalten nur noch 4—s Elementarbereiche in jeder 
kichtung und gegen 100 oder 200 Atome. Wenn man bedenkt, dab 
manche Molekiile, z. B. von organischen Verbindungen, iiber tooo Atome 
(in chemisch nachweisbaren Gruppen) enthalten, versteht man, dai der 
Zustand kolloidaler Dispersion viele Eigenschaften mit Losungen, in denen 
die Molekiile ein selbstindiges Dasein fiihren, gemein hat. 

Von ahnlicher Art wie bei den Metallkolloiden ist der Zustand der 
gewodhnlichen Kohle (Ruf, Anthrazit). Breite Interferenzmaxima treten an 
Stelle der scharfen Linien der Graphitaufnahme, aber die Orte der Maxima 
stimmen mit denen der intensivsten Graphitlinien iiberein. Drpye und 
SCHERRER schlossen aus der Aufnahme, daf »amorphe« Kohle nichts 
anderes seit als Graphit in so feiner Verteilung, daf nur etwa 30 Atome 


in engem Zusammenhalt stehen — mag man diesen nun als Kohlemolekiil 
oder als Graphitkristéllchen bezeichnen. Je nach der Herkunft der Kohle 
war iibrigens die Breite der Streifen — nicht die Lage der Maxima — 
verschieden. 


Za den interessantesten und technisch wichtigsten Kolloiden gehéren 
die Géaser. Bei diesen, wie auch bei festgewordenen (gealterten) kollo- 
iden Lésungen von Kieselsiure (SiO,, Opal) fanden sich neben der Streuung 
wie bei amorphen Substanzen auch intensive kristalline Interferenzen: diese 
Stoffe sind offenbar zm ezner sehr langsamen Kristallisation begriffen. (Dab 
lange gelagertes Glas sich nicht mehr blasen laBt, hat man schon oft 
durch einen Kristallisationsvorgang erklart.) 

Hingegen zeigen nach SCHERRER typische orgamische Kolloide, wie Leim 
(colla, nach ihm heifen die Kolloide), EiweiB, Kasein, keine Anzeichen 
von Interferenzen, die durch kristallartige Gebilde zu erklaren waren, son- 
dern nur die Zerstreuung amorpher Stoffe mit flachem, breitem Maximum 
nicht weit von der Richtung des Primarstrahls — eine Richtungsabhingig- 
keit, die durch die Ausdehnung des einzelnen Molekiils und die sich 
hieraus ergebenden Interferenzen verstandlich ist. 


Zwolftes Kapitel. 
Vollstandige Diagramme, Faserstruktur, Metallbau. 


Neben den 3 »groBen« Verfahren von Laur, Bracc und DEByE ver- 
dient ein weiteres von H. SremaNN und von E. Scureso_p (unabhangig 
yoneinander) ausgebildetes eingehende Beachtung fiir die Erforschung der 
Kristallstruktur: die von SEEMANN als »vodlstandige Diagramme« bezeich- 
neten Aufnahmen. 

Die Braggschen Aufnahmen sind dadurch »unvollstindig«, da nur 
Wert auf die Reflexe jeweils einer Ebenenart gelegt wird. Fangt man die 
Reflexe steigender Ordnung von einer Steinsalzwiirfelflache auf einer photo- 
graphischen Platte auf, ohne durch Abblenden die schrag nach oben und 
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unten ausgehenden Interferenzstrahlen fernzuhalten, so findet man stets auch - 
weitere Reflexreihen vor, die von anderen Flichen stammen. DE BROGLIE 
hat schon 1913 derartige Aufnahmen verOffentlicht. Von SEEMANN und 
ScHIEBOLD wurde die Methodik der 
Aufnahmen verbessert. SEEMANN be- 
nutzt meist die Reflexion an der Kri- 
stall oberflache, SCHIEBOLD jene an in- 
neren Netzebenen. Fiir den ersteren 
war der Ausgangspunkt die Braggsche 
Spektrographenanordnung, fiir den an- 
deren die Lauemethode. Ein schema- 
tisches Bild der Seemannschen Anord- 
Abb. tor. Schema der Aufnahmeeinrich- "UDS ist in Abb. ror gegeben. Darin 
tung fiir vollstindige Diagramme. kommt die vonSEEMANN auch inseinen 
Spektrographen benutzte » Schmezden- 
methode« zar Anwendung. Kristall Av, Schneide S und Platte // sind 
fest miteinander auf einem Tisch aufgebaut, der um die Schneide als Achse 
gegen die aus der R6ntgenrdhre & ausgeblendeten einfarbigen Strahlen ge- 
dreht wird. Die Wirkung ist die gleiche, als fiele auf das Kristall ein 
ebener Strahlenficher. Bei der Reflexion wirksam ist infolge der Absorption 
der Strahlen und der Abblendung durch die Schneide nur das unmittelbar 
unter der Schneide gelegene Kristallstiick. Ein sehr kleiner Kristall, bzw. 
ein sehr kleiner Bereich mit ungestértem Gitterbau geniigt also fiir die 
Aufnahme — ein Hauptvorteil der Schneidenmethode. Abb. 102 gibt eine 
Seemannsche Aufnahme mit Platin-Z-Strahlung an Kaliumplatinzyaniir 
— also einem sehr komplizierten Kristall — wieder. Der helle Fleck am 
rechten Rand der Abbildung (seine und seiner Umgebung Intensitit wurde 
zur Reproduktion durch eine Maske kiinstlich herabgesetzt) ist die Einstich- 
stelle des Primarstrahls, wenn der Einfall streifend geschieht. Von ihm 
gehen Reflexreihen radial aus. Jeder solche radiale Streifen enthalt die 
Reflexe steigender Ordnung von einer Netzebenenart. Das P+Z-Spektrum 
hebt sich mit seinem a-c’-Dublett und seiner ebenfalls starken @-Linie in 
zahllosen Wiederholungen scharf von dem geringen kontinuierlichen spek- 
tralen Hintergrunde ab. Der horizontale Reflexstreifen gehdrt zu den 
Flachen der Zone, deren Achse der Schneide des Apparates parallel war. 
In dem kontinuierlichen Spektrum ist die sprunghafte Herabsetzung der 
Empfindlichkeit der photographischen Platte zu bemerken, sobald die 
Wellenlange den Wert von 0,49 A iiberschreitet. 

AuBer der radialen Anordnung der Flecken fallt die Anordnung zu 
horizontalen Geraden und vertikal stehenden ellipsenihnlichen Kurven auf. 
Es ist offenbar, da die eine Aufnahme bedeutend mehr Material zur 
Strukturbestimmung enthalt, als die iibliche Braggaufnahme, die sich auf 
die Reflexe einer Ebene beschrinkt. Zugleich ist die Aufnahme wegen des 
Gebrauches einfarbiger Strahlung in der Deutung leichter, als die gewOhn- 
liche Laueaufnahme, mit der sie die Benutzung zahlreicher Netzebenen des 
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Kristalls gemein hat. Die geometrische Verwertung der Aufnahme — ihre 
Bezitferung — ist der erste Schritt in der Diskussion. Sie wird erleich- 


tert, wenn man (ScHIEBOLDsches Verfahren) die photographische Platte in 


Abb. 102. Vollstindiges Diagramm nach Seemann (Kaliumplatincyaniir, /+Z-Strahlung). 


Abb. ror senkrecht zu R—Azy festhilt, statt sie zugleich mit dem Kristall 
zu drehen (SEEMANN). Solche Drehspektrogramme sind im Leipziger Institut 
zur Strukturbestimmung in zahlreichen Fallen herangezogen worden. Eine 
Schwierigkeit bietet unter Umstinden die groBe Zahl der sich durch- 
kreuzenden Spektren. Doch liegen die Verhiiltnisse immerhin giinstiger, 
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als bei Debye-Scherrer-Aufnahmen, da bei Kristallpulvern die Mannigfal-. 
tigkeit der Flachenlagen noch grofer ist und die Spektren, die sich hier 
auf die ganze Ebene der Platte verteilen, dort in dem einen Filmstreifen 
zusammengedrangt sind. 


Die vollstindigen Diagramme leiten zu bemerkenswerten Interferenz- 
erscheinungen iiber, die an teilweis geordneten Kristallhaufen gefunden 
werden. Schon 1913 fand Friepricn, da’ Wachs AnlaB zu Inter- 
ferenzringen gibt, wenn es an Stelle eines Kristalls nach dem Laue-Ver- 
fahren unter Anwendung einer Réhre mit kriaftiger Eigenstrahlung durch- 
strahlt wird. Die Vorbehandlung des Wachses war von groBem EinfluB 
auf die Ringe: war das Wachs quer zur Durchstrahlungsrichtung kraftig 
gepreBt worden, so blieben von den sonst ringsum ausgebildeten Ringen 
nur einzelne Bogen bestehen. FRIEDRICH vermutete als Erklarung der Er- 
scheinung die Existenz von kleinen Kristallchen im Wachs — oder, da die Be- 
obachtung in erster Linie an sehr zusammengesetzten organischen Substanzen 
gelang, (Wachs, Paraffin, Bernstein) von langgestreckten regelmabig gebauten 
Molekiilen. Durch einseitigen Druck erhalten die Kristall- oder Molekiilachsen 
eine Vorzugsrichtung und die volle Symmetrie der Erscheinung hort auf. 

Neuerdings sind solche Inter- 
ferenzerscheinungen besonders an 
natiirlichen Faserstoffen, wie Seide, 
Sehne, Haar gefunden und unter- 
sucht worden (HERzOG-JANCKE- 
PoLANYI-WEISSENBERG-ETTISCH im 
Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Faser- 
stoffe). Abb. 103 gibt das Bild 
wieder, das bei querer. Durchstrah- 
lung von entbasteter Seidenfaser 
erhalten wird, und das typisch fiir 
reine Zellulose ist. Der Aufbau der 
Flecken ist adhnlich, wie bei den 
vollstandigen Spektraldiagrammen : 
horizontale und vertikale Flecken- 
reihen. In der Tat mu8 das réum- 
liche Nebeneinander verschiedener 
Knistallorientierungen um eine be- 
stimmte Faserachse herum ebenso 

Abb. 103. Interferenzen an Zellulose- wirken, alswenn ein einheitlicher Kri- 
fasern nach Herzog. stall wahrend der Aufnahme des voll- 
stindigen Diagramms gedreht wird, 

Eine gewisse Streuung um die Faserachsenrichtung bewirkt die Ver- 
waschenheit der Flecken gegeniiber den scharfen Linien der Spektral- 
diagramme. Die Deutung der Faserdiagramme ist ganz ahnlich wie die 
von »vollstandigen Diagrammene. 


Faseraufnahmen, Aufnahmen an gestorten Kristallen. I4I 


PoLaNnyi hat die Diskussion gerade des Zellulosebildes sehr eingehend 
betrieben und daraus unter gewissen Annahmen Schliisse auf den chemischen 
Aufbau der Zellulose ziehen kénnen. Er hat iiberhaupt das Verdienst, 
das nicht leichte Problem der Faserstrukturen als erster in Angriff ge- 
nommen zu haben. Die von ihm entwickelte geometrische Methode ist 
der in Note V gebrauchten nahe verwandt. Es scheint, da bei vielen 
Stoffen organischen Ursprungs nicht die einfache Faser zugrunde liegt, bei 
der die Lage einer gewissen Kristallrichtung vorgeschrieben, die Orientierung 
der Kristalle um diese Richtung aber nach Zufall verteilt ist. Sondern die 
genannten Forscher ziehen kompliziertere Faserungen, z. B. die Spiralfaser, 
zur Erklarung heran, in welchen die Faserrichtungen selbst gesetzmaBig 
wechseln. Je mehr die Anordnungen sich der volligen Regellosigkeit nihern, 
um so schwieriger wird es offenbar, die Abweichungen davon dennoch 
durch ein einfaches Bild wiederzugeben. 

Bei Laueaufnahmen an unvollkommenen Kristallen gewabrt man oft Er- 
scheinungen, die mit der Faserstruktur in enger Beziehung stehen: radiale 
und kreisf6rmig angeordnete Streifen von Schwarzung, die durch mehr 
oder weniger deutlich ausgepragte Interferenzflecke hindurchgehen. Der- 
artige Muster sind oft eine unangenehme Uberraschung beim Entwickeln 
von Aufnahmen, von denen man sich ein schdnes Lauebild erhofft hatte. 
Sie zeigen, daB das KristallauBere vollendet sein kann und trotzdem das 
innere Gefiige grob gestdért ist. Das kommt selbst bei ganz kleinen 
Kristallen mit tadellos ebenen und gut spiegelnden Flachen vor, so dab 
es immer bis zu einem gewissen Grade Gliickssache ist, ob man an einen 
vollig gesunden Kristall gerat. Diese Erfahrungen miissen iiberall da be- 
riicksichtigt werden, wo Messungen iiber die physikalischen Eigenschaften 
von Kristallen vorgenommen werden sollen (z. B. die Richtungsabhangig- 
keit der elastischen oder elektrischen Eigenschaften). Um sicher zu gehen, 
daB der zanere Bau einheitlich ist, 
sollte von den bei den Messungen 
benutzten Kristallstiicken stets eine 
Laueaufnahme angefertigt werden. 

Auch kiinmstliche Storung des Kri- 
stallgefiiges erzeugt ahnliche Bilder. 
Steinsalz z. B. lat sich bei hoherer 
Temperatur biegen. Dabei handelt 
es sich nicht um eine elastische De- 
formation, sondern um eine bleibende 
Gestaltsinderung infolge von » Schie- 
bungen« (s. unten). Die innere Regel- 
mafigkeit leidet naturgem48 unter die- 
sem gewaltsamen Eingriff. Abb. 104 
zeigt nach F. RINNE das Lauebild 
einer sattelformig gebogenen Stein- Abb. 104. Laue-Aufnahme an einem sattel- 
salzplatte. formig gebogenen Steinsalzplattchen. 
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In weniger ausgesprochenem Mabe finden sich radiale durch die In- 
terferenzflecke gehende Streifen (vor allem von Primarfleck ausgehend) auf 
fast allen vollbelichteten Laueaufnahmen von weichen (plastischen) Kristallen, 
wie Va Cl, KCl, u. a.m. Diese Erscheinung, die als Asterismus bezeichnet 
wird, hat wohl die gleiche Ursache, wie die groberen Erscheinungen der 
Abb. 104. Die Art der »Faserung« ist aber bisher noch nicht diskutiert 


worden. 


Auch an MMetallen sind schon bald nach den Laueversuchen Interfe- 
renzen wahrgenommen worden, die eine gesetzmabige Lage der Muikro- 
kristalle verraten. Abb. 105 zeigt einen sternférmigen Primarfleck, den 
E. Hupka 1913 beim Durchstrahlen von Platinblech von */,,, mm Dicke 
erhielt. Durch Ausgliihen des Bleches 
wurde die strahlige Anordnung zer- 
stért und es traten unregelmaBig ge- 
legene Fleckchen statt ihrer auf. 

Dies ist die typische Erscheinung 
bei bearbeiteten Metallen. Um sie 
zu verstehen, schlage man zu Abb. 6 
zuriick und vergegenwartige sich daran 
den kleinkristallinen Aufbau eines 
Metalls. Ein Metall ist kein  star- 
res Gefiige, sondern es »arbeitet«, 


Abb. 105. Laue-Aufnahme an Platin- ; : . 
folie. genau so gut wie ein Stiick Holz. 


Seine Mikrokristalle vereinen und tren- 


nen sich je nach der Behandlung, die das Metall erfahrt und nach der Tem- 
peratur, bei der es lagert. Einheitliche reine Metallkristalle, wie sie z. B. von 
Gold, Silber, Kupfer auch in gré%eren Exemplaren gelegentlich in der Natur 
gefunden werden, zeichnen sich vor Kristallen wie Quarz, Kalkspat, Steinsalz 
durch groBe Weichheit aus. Sie fiihren bei mechanischer Beanspruchung be- 
sonders leicht » 7ranslationen« aus, d.h. ein Teil des Kristallgitters schiebt sich 
als Ganzes auf dem Rest entlang, ohne inneren Zerfall und ohne daB der Zusam- 
menhalt zwischen den beiden Korperhilften aufhdrte. Solche Translationen 
treten auch an anderen Kristallen, z. B. Steinsalz, auf, und zwar stets nur 
mit bestimmten »G/eitebenen« und in diesen bei bestimmten » Gleitrich- 
tungens, Aber die Metalle, zumal soweit sie technisch verwertbar sind, 
zeigen die Erscheinung in besonderer Vollendung. Wird ein Metall zu 
Blech gewalzt, so bewirken die mechanischen Beanspruchungen, die sich 
von Mikrokristall zu Mikrokristall fortpflanzen, reichliche Translationen. 
Die Mikrokristalle werden sich unter dem Einflu8 der Schubkrifte solange 
als Ganzes drehen, bis Richtungen geringsten Schubwiderstandes, eben 
die Gleitrichtungen, in die Richtung der gré8ten Beanspruchung beim 
Walzen geraten und nun einsetzende Translationen weitgehende Verinde- 
rungen der Kristallchen herbeifiihren. Das gewalzte Blech wird »Faser- 
struktur« haben, indem die Gleitrichtungen in die Walzrichtung fallen. 
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Bei den k6rperzentriert-kubischen Metallen Cu, Ag, Al, Pt wurde rontgen- 
mabig nachgewiesen (UsPENSKI_ und KONOBEJEWSKI, sowie Mark und 
WEISSENBERG), da® die kristallographische Richtung [112] die Gleitrich- 
tung ist, die sich der Walzrichtung parallel legt. In diinnen Blechen (o,1 mm) 


ist die »Faserung« um sie nicht gleichformig, weil die Kristillchen ihre 
Rhombendodekaederebenen der Blechoberfliche parallel zu legen suchen. 


Der zerkleinernden Tendenz mechanischer Beanspruchung wirkt ein 
anderes Bestreben der Metallkristalle entgegen: sich wieder zu gréBeren 
Kristallchen zu vereinen. Man nennt diesen Vorgang, der genau wie das 
Kristallwachstum in fliissigen L6sungen besonders bei hoheren Temperaturen 
schnell vonstatten geht, die »Rekristallisation« Wibrend die Kornzer- 
kleinerung bei gewohnlicher Temperatur mit einer Verfestigung des Metalles 
verbunden ist und eine Anwendung von gréBter technischer Bedeutung in 
den verschiedenerlei Verfahren des »Xaltreckens« findet, spielt bei der 
Herrichtung der Metalle zur Bearbeitung eine nicht minder wichtige Rolle 
das »Anlassen«, d. h. die Erwarmung bis zu einer bestimmten Temperatur 
und die darauf folgende langsame Abkiihlung. Durch diese Behandlung 
wird eine einheitliche GroBe des Metallkornes erzielt und die durch Walzen, 
Ziehen, Pressen erzeugte Faserstruktur wieder zerstdrt. 

Man kann diese Verdnderungen des Kornes mikroskopisch untersuchen, 
aber auch im Rontgenbild werden sie bemerkbar. Es zeigt sich das gleiche, 
wie bei Debye-Scherreraufnahmen mit gréberem und mit feinerem Kristall- 
pulver. Ganz feines Korn gibt auf der Platte Ringe oder Streifen gleich- 
maBiger stetiger Schwarzung, wahrend bei grofBeren Kristéallchen sich die 
Lichtblitze abheben, die von den einzelnen Individuen herriihren. In 
Hupxas Platinblech fand infolge des Ausgliihens Rekristallisation statt und 
daher zerfiel sein Stern — in dem iibrigens auch noch eine Ko6rnelung 
zu sehen ist — in grébere Flecken. 

Eine lehrreiche Folge von Bildern haben S. Nisnikawa und G. ASAHARO 
in Cornell University hergestellt. Abb. 106 zeigt die Aufnahmen an Zinn, 
a) gleich nach dem Walzen, b) nach rtagiger, c) nach r18taigiger Lage- 
rung bei Zimmertemperatur, d) nach 8tagiger Lagerung im Kihlraum 
(5° C). Bild a) fiihrt ein schénes Beispiel fiir den EinfluB des Walzens 
vor: die Ringsymmetrie um den Primirfleck ist zerstdrt, die Ringe selbst 
aufgelést in Fleckengruppen, so dai nur die Symmetrie zwischen rechter 
und linker Halfte gewahrt ist. Die Walzrichtung geht im Bild von unten 
nach oben. Selbst Vor- und Riickseite der Walzrichtung ist verschieden 
ausgebildet. Das Bild c darunter beweist, da nach 18 Tagen nichts 
mehr von einer bevorzugten Lagerung zu spiiren ist. Zudem hat eine 
wesentliche Kornvergréberung stattgefunden: man sieht statt der unscharf 
begrenzten, durch das Zusammenwirken vieler Mikrokristalle entstandenen 
Schwarzung einzelne scharfrandige Flecken, die Abbilder der Spiegelebenen 
an den individuellen Kristillchen. Den Ubergang von Bild a zu Bild c 
bildet Bild b. Die verwaschene Rundung der Flecken auf a begrenzt 
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sich schirfer, wird aber gleichzeitig zackig ausgefranst und auch abseits 
yon den @epringliched Schwarzungen treten eigenmiachtig frische Fleck- 
chen auf. Der Vorgang der Rekristallisation findet also derart statt, daB 


a) Nach dem Walzen. b) Nach 1tagigem Lagern. 


c) Nach 18tagigem Lagern. d) Nach 8tigigem Lagern bei 5° C, 
Abb. 106. Aufnahmen an Zinn. 


zunachst bei der Vereinigung benachbarter Kristalliten die ausgezeichneten 
Lagen der Kristalle im wesentlichen erhalten bleiben. rst in einem 
spateren Stadium des Zusammenschlusses entstehen nach Zufall orientierte 
groBere Komplexe. Durch die Erniedrigung der Temperatur wird der 
Vorgang verzdgert; zudem bleibt, wie die Verwaschenheit von Bild d 
lehrt, das Korn feiner. Die innere Zahigkeit des Metalles, die bei Ab- 
ktihlung schnell anwichst, steht der Vereinigung der Kristillchen hindernd 
im Wege. 

Bei derartigen Metallaufnahmen spielt die Aufnahmetechnik eine groke 
Rolle. Die Strahlenart, mit der durchleuchtet wird, mu8 den besonderen 
Verhiltnissen angepaBt sein, wenn giinstige Bilder entstehen sollen. Bei 
zu harten Strahlen zieht sich namlich die ganze Interferenzerscheinung 
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ganz nahe um den Primiarfleck zusammen und vyersinkt in dem Schleier- 
hof, der ihn infolge der Uberstrahlung und der allgemeinen starken Streu- 
ung der Strahlen im Metall umgibt. Zu weiche Strahlen hingegen dringen 
durch die Bleche aus Eisen, Kupfer u. 4. nicht durch: Aufnahmen an 
Aluminium sind aus diesem Grunde wesentlich leichter, als solche an 
schwereren Metallen. Von R. GLocKER und E. ScHLEecHTer ist die Auf- 
nahmetechnik systematisch studiert und verbessert worden. Abb. 107a und 
107b zeigen zwei Aufnahmen am gleichen Kupferblech (elektrolytisch nieder- 


a. b. 
Abb. 107. Aufnahmen an Kupferfolie a. mit harter, b. mit weicher Strahlung. 


geschlagen, Dicke 0,4 mm) mit harter und weicher Strahlung. Die Auf- 
nahme mit weicher Strahlung (Amin = 0,30 A) enthalt viel mehr Einzel- 
heiten, als die andere, deren Spektralbereich bis 0,15 A reichte. Der 
Interferenz»ring« um den Primarfleck ist infolge des Walzens auf einige 
Bogenstiicke reduziert, wie bei Abb. 106a. Mit der harten Strahlung hebt 
sich aber der Ring iiberhaupt nicht scharf gesondert vom Primarfleck ab. 
Der scharfe innere Rand der Streifen auf Abb. 107b riihrt yon der Wellen- 
lange Amin her (S. 57), die an den Oktaederflachen reflektiert wird. 

Die Absorption im Metall spielt bei diesen Aufnahmen eine groBe Rolle. 
Die hervorragende Klarheit der Aufnahmen von NisHIkAwa und ASAHARO 
kommt davon, da infolge der charakteristischen Absorption im Zinn (und 
dem ebenfalls untersuchten Cadmium) und des Empfindlichkeitssprungs der 
photographischen Platte bei der Wellenlinge 0,49 A nur ein sehr kleiner 
wirksamer Spektralbereich iibrig bleibt. 


Einen tieferen Einblick in die Vorgiinge bei der Deformation eines 
Metalles gestatten die Untersuchungen an Einkristalldrahten, die in den 
letzten zwei Jahren im Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Faserstoffchemie in 
Dahlem durch M. PotaNyr und Mitarbeiter ausgefiihrt worden sind. Ein- 
kristalldrahte sind »Drahte«, die ihrer ganzen Ausdehnung nach aus einem 


Ewald, Kristalle. Io 
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einheitlichen Kristallgitter bestehen. Man stellte sie in gréBerem Mafstab 
zuerst aus Wolfram her, da sie den gewdhnlichen Wolframdrahten bei der 
Verwendung in Gliihlampen infolge geringerer Neigung zum Brechen tiber- 
legen gefunden wurden. Spater untersuchte man Einkristalldrahte aus 
Bi, Zn, Sn, Cd, Pb, Al und es diirfte méglich sein, auch andere Metalle 
— und vielleicht auch sonstige kristallisierende Substanzen — in dieser 
Form zu erhalten. Die Herstellung beruht auf den Gesetzen des Kristall- 
wachstums. In einer Schmelze, die sich abkiihlt, bilden sich zuerst nach 
Zufall »Kristallisationskerne« und an diese lagern sich nun die weiteren 
Molekiile an. Hierdurch wachsen die urspriinglichen Kerne an, bis sie 
zu den Kédrnern werden, die man durch die Korngrenzen, d.h. Stellen 
des gestérten Gitterbaues, voneinander getrennt im fertigen Metall wahr- 
nimmt. Zieht man nun wihrend des Kristallisationsvorganges ein Kristall- 
korn mit der Geschwindigkeit, mit welcher es sich durch Anlagerung von 
Molekiilen vergréBert, aus der Schmelze heraus, so kann das Aufeinander- 
treffen mit anderen Kérnern vermieden werden und der Kristall wachst 
in der einen Richtung unbegrenzt fort. Auf diese Weise entstehen » Drahte« 
(mit unrundem Querschnitt) von vielen Dezimetern Lange und _ iiberall 
parallelem Raumgitter. Die Orientierung des Raumgitters gegen die Draht- 
achse haingt dabei von der Orientierung des herausgezogenen Kristall- 
kornes ab. Man sieht daraus, dafé die meisten Metalle nicht etwa deshalb 
mikrokristallin sind, weil sie eine zu 
gerimge Kristallisationskraft haben, son- 
dern eher, weil diese zu groB ist und 
sich zu viele Kerne ausbilden. 

An den Einkristalldrahten treten nun 
die elastischen Besonderheiten der Me- 
talle in geradezu krassen- Formen auf, 
insbesondere die Gleitung. Ergreift man 
einen solchen Draht von vielleicht 20 cm 
Linge und 3 mm Dicke mit den Han- 
den und zieht, so spiirt man deutlich 
ein ruckweises Nachgeben, hért auch oft 
dabei ein Knistern, dhnlich wie das 
»Zinngeschrei« beim Biegen einer Zinn- 
stange. Auch ohne Messung sieht man 
die betrachtliche Verlingerung des Drah- 
tes. Abb. 108 zeigt ein Diagramm der 

Verlingerung Dehnung an einem Zn-Kristall mittlerer 
76% Dehnbarkeit. Die ruckweise Langen- 
Abb. 108. Dehnungsdiagramm eines 4nderung, entsprechend jeweils dem Uber- 

Einkristalldrahtes aus Zink. gang des Drahtes durch Gleitung in einen 
neuen Gleichgewichtszustand, tritt deut- 
lich hervor. Bemerkenswert ist, da8 die Belastung yon noch nicht 2 kg 
den Draht vom Ausgangsquerschnitt 2,2 mm? zum ReiBen bringt, obwohl 


Einkristalldraht, 


aes aay 


bei gewohnlichem (mikrokristallinen) Z-Draht fiir den gleichen Querschnitt 
etwa die rofache Last erforderlich wire. An sehr dehnbaren Drihten 
legen die Verhaltnisse noch extremer: so wurde ein Z7-Draht von 1,54 mm? 
Querschnitt durch 120 g Belastung um 620°/, gedehnt, bevor er rif. 
Bei dieser gewaltigen Deformation dndert sich die Form des Draht- 
querschnittes wesentlich. War sie anfangs einigermaBen rund, so plattet 
sie sich vollig ab, so das der »Draht« zum »Band« wird. Man sieht 
dies an den Abb. toga u. b, welche denselben gedehnten Draht in zwei 


Abb. 109. Gedehnter 7-Einkristalldraht in der Bandebene (a) und senkrecht dazu (b). 


zueinander senkrechten Richtungen photographiert zeigen. Das linke Ende 
des Drahtes unterlag der Dehnung nicht; das rechte erscheint in der 


oberen Abbildung — Blick in der Bandebene — als feiner Strich, in der 
unteren — senkrecht zur Bandebene — ist von der Einschniirung iiber- 


haupt nichts zu sehen. 
Wird die Dehnung zu weit getrieben, so erfolgt Reifen des Drahtes. 
Die ReiBflache ist nicht wie bei gewohnlichen Metallen mikrokristallin ge- 


kdrnt, sondernd hochglinzend und — bei weiterem ZerreifBen der Bruch- 
stiicke des gleichen Drahtes — stets parallel. Auer den Rifflachen 


werden oft die Schiebungsflichen unmittelbar freigelegt. So in Abb. 110, 


Abb. 110. Rif- und Gleitflichen an Z- Einkristalldraht. 


in der man folgendes beachte: rechtes und linkes Ende des Drahtes ist 
von Reifflachen begrenzt, deren Parallelitit schén hervortritt. Am linken 
Ende hat eine besonders ausgedehnte Gleitung stattgefunden, so daB die 
Gleitebene betriichtlich freigelegt ist, —- ohne daB der Zusammenhalt der 
Drahtstiicke deshalb aufhérte. AuBer dieser Gleitung hat aber auch eine 
Gleitung in den Ebenen stattgefunden, die parallel den ReiBflachen sind. 
Man erkennt dies an der Streifung des Bandes, die den Reifflachen 


parallel lauft. 
10* 
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Die Struktur von Zz ist nach Hutt bekannt: die hexagonale dichteste 
Kugelpackung. Welche Netzebenen sind die Gleit- und ReifSebenen und 
wie geschieht das Gleiten? Die folgenden Abbildungen aus einer zu- 


a. b. c. 
Abb. 111. Modell eines Einkristalldrahtes: a. ungedehnt, b. gedehnt von vorn, c. ge- 
dehnt von der Seite. 


sammenfassenden Arbeit von Mark, PoLANyr und ScHMIpD erlautern die 
Ergebnisse dieser Forscher an einem Modell. Abb. 111a zeigt den Draht 


Abb. 112. Vollstindiges Diagramm yon Z-Einkristalldraht. 


mit seiner Reiffliche. Die ReiB- und Gleitflaiche ist die Basisebene der 
Struktur; das Sechseck und der durch die eine Ecke desselben gelegte 
(kleinere) Pfeil geben die Orientierung des Gitters an. Bei der Dehnung 
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gleiten die einzelnen Schichten in Richtung des grofen Pfeiles aufeinander 
entlang (Gleitrichtung). Hierdurch plattet sich der Draht zum Band ab 
(Abb. 111b u. c), und es entstehen die elliptischen Gleitlinien, die auf den 
Photographieen Abb. 109b und rro hervortreten. Man bemerke auf diesen, 
da® die Scheitel der Gleitellipsen nicht in der Mitte des Bandes liegen, wie 
es der Fall sein wiirde, wenn die Gleitrichtung mit der Richtung einer der 
Nebenachsen der Kristallstruktur iibereinstimmte. Ein Draht ist um so 
dehnbarer, je spitzer der Winkel ist, den die Basis mit der Drahtachse 
bildet. Um die Orientierung der Struktur gegen die Drahtachse festzu- 
stellen, dienten Aufnahmen in einer Debye-Scherrer-Kamera, bei denen 
der Draht um seine Achse gedreht wurde. Dabei entsteht im wesentlichen 
ein »vollstindiges Diagramm«, als fiele ein ebener Strahlenfiicher auf einen 
einheitlichen Kristall auf. Abb. 112 zeigt eine der Aufnahmen. 


Dreizehntes Kapitel. 
Darstellung der erforschten Strukturen. 


Die Beschreibung einer Struktur ist entweder mit Wort und Bild még- 
lich, oder, mehr im Sinn der analytischen Geometrie, durch formelmaBige 
Angabe von Translationen und Basis, wie auf S. 32 auseinandergesetzt. 
Je nach dem Zweck wird man die eine oder andere Beschreibung vor- 
ziehen. Dem Leser, der sich mehr mit dem Gegenstand beschaftigt und 
der selbst Berechnungen ausfiihren will, wird oft die analytische Fassung 
willkommen sein. Er findet sie im Anhang, Note IX, wo zudem eine voll- 
standigere Ubersicht iiber die Strukturbestimmungen gegeben wird, als im 
Text. Hier sei im Gegenteil Wert darauf gelegt, die Strukturen in ihren Zu- 
sammenhdngen beschreibend zu erfassen und Verwandtschaften zu bemerken. 


Beginnen wir mit den Llementen! Die Mehrzahl von ihnen zeichnet 
sich durch hohe kristallographische Symmetrie aus, die sich in der Zu- 
gehorigkeit zum kubischen oder hexagonalen System zeigt. Dieser Um- 
stand erleichtert nicht unwesentlich die Ermittelung der Struktur; doch 
sind auch einige Elemente von geringerer Symmetrie bereits erforscht. 
Viele Elemente sind dimorph oder polymorph, a. h. sie kristallisieren 
ie nach der Temperatur, dem Druck, dem Lésungsmittel oder irgend- 
welchen chemisch kaum bemerkbaren Zusitzen in dem einen oder anderen 
Gitter. Ein Beispiel hierfiir bietet das Zisen, von dem in der Metallo- 
graphie mindestens 4 Modifikationen unterschieden werden: a-, f-, y- und 
d-Eisen. Die R6éntgenuntersuchung zeigt, daB a-, @- und d-Eisen nach 
dem kérperzentriert-kubischen, y-Eisen nach dem flachenzentriert-kubi- 
schen Gitter aufgebaut ist. Der Ubergang von /- in y-Eisen, der mit 
der volligen Umordnung des Gitters verbunden ist, findet unter gewohn- 
lichem Druck bei 906° C. statt und verbraucht pro 1 g Eisen 2,9 g- 
Kalorien »Umwandlungswarme«. Dies ist ein typischer Ubergang von 


eS See 
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einer Modifikation zu einer anderen, wie er etwa auch beim Wechsel 
von Diamant in Graphit oder von Zinkblende in Wurtzit (S. 157) vorkommt. 
Von dhnlicher Art ist auch der Ubergang yd bei 1400°. Die Um- 
wandlung a@-—>( hingegen, die ohne Gitterinderung vor sich geht, ver- 
braucht erheblich weniger Warme. Es ist fraglich, ob die Bezeichnung 
des a- bzw. @-Eisens als eigne Modifikation iiberhaupt gliicklich ist. Sie 
wurde eingefiihrt, weil eine ganze Reihe physikalischer Eigenschaften bei 
765° eine Unstetigkeit aufweisen, so vor allem das magnetische Verhalten 
und die spezifische Warme. Da aus den Réntgenuntersuchungen das Fort- 
bestehen des korperzentrierten Gitters iiber 765° hinaus folgt, mu man 
wohl den Ubergang a>? als eine Lockerung der Bindungen zwischen 
den Atomen auffassen, ohne daB® aber eine véllige Umordnung stattfindet. 
Wahrscheinlich werden die Atome leicht drehbar, wahrend sie vorher mit 
annahernd festen Richtungen aufgebaut waren (Ubergang von Ferro- zu 
Paramagnetismus). Da oberhalb 1400° das kérperzentrierte Gitter wieder- 
kehrt, so ist das Stadium des y-Eisens nur als eine Art Unterbrechung 
in dem kontinuierlichen Zustand des a-, #-, d-Eisens anzusehen. Damit 
stimmt iiberein, daB sich oberhalb 1400° auch die physikalischen Eigen- 
schaften des (-Eisens einigermaBen stetig fortsetzen. 

In der Erforschung des Zusammenhanges zwischen den verschiedenen 
Modifikationen desselben Stoffes bleibt noch sehr viel zu tun. Auch bei 
den Elementen sind nur wenige Falle von Polymorphie geklart, einige 
weitere auf Grund kristallographischer Indizien vermutet, aber sicherlich 
viel mehr vorhanden. Waren uns die samtlichen Modifikationen der Ele- 
mente bekannt, so lieBe sich auch leichter der Zusammenhang zwischen 
Kristallform und periodischem System iiberblicken, 

Die 3 beliebtesten Gitter fiir Elemente sind: das fachenzentrierte 
kubische, das korperzentrierte kubische und das Gitter der »hexagonalen 
dichtesten Kugelpackung«. 

Zwei dieser Gitter, das erst- und das letztgenannte, sind »dichteste 
Kugelpackungen«, Wir miissen sie von diesem Gesichtspunkt aus be- 
trachten. Wenn unter mdglichster Aus- 
nutzung des Raumes gleich groBe Ku- 
geln in einer Schicht angeordnet werden 
sollen, so entsteht, wie man auf Grund 
der taglichen Erfahrung sofort einsieht, 
eine regelmaBige ebene Dreiecksteilung. 
Abb. 113 gibt ein Bild der einzelnen 
) Schicht und zeigt die gleichseitigen 

Abb. 113. Kugelschicht. Dreiecke bzw. zentrierten Sechsecke des 
Netzes von Kugelmittelpunkten. Sind 

nun solche Schichten méglichst dicht aufeinanderzupacken, so mu’ 
zundchst eine zweite Schicht auf die erste gelegt werden; dabei legen 
sich ihre Kugeln in die Vertiefungen zwischen je drei Kugeln der ersten 
Schicht hinein, so daB® sich ihre Mitten senkrecht iiber den Mitten der 
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gleichseitigen Dreiecke der Schicht I befinden. Doch bemerkt man, dai 
nur ein um das andere Dreieck der unteren Schicht mit einer auf- 
gelegten Kugel belastet wird. Man kann nun die dritte Schicht auf die 
zweite in doppelter Weise auflegen: entweder indem man den horizon- 
talen Teil der Verschiebung riickgdngig macht und Schicht III damit senk- 
recht iiber I bringt. Alsdann bleibt die eine Hilfte der ‘Dreiecksschwer- 
punkte von Schicht I in allen Schichten unbelastet mit Kugelmitten. Dies 
» Gitter hat hexagonale Symmetrie und wird als »exagonale dichteste Kugel- 
packung« bezeichnet. — Oder aber Schicht III kann gegen II genau so ver- 
schoben sein, wie II gegen I. Dann liegen die Kugelmitten von Schicht III 
senkrecht iiber denjenigen Dreiecksmitten von I, die von II nicht belastet 
wurden, und erst die IV. Schicht legt sich so auf die III. auf, da® sie 
senkrecht iiber I ist. Dies Gitter ist identisch mit dem flachenzentrierten 
kubischen Gitter, aufgebaut auf der Oktaederfliche. Abb. 114 laBt den 
Zusammenhang erkennen. Das eine Eckatom ist fortgenommen und gibt 
den Blick auf die Oktaederflache mit ihrer typischen Dreiecksteilung frei. 
Man findet das flachenzentrierte kubische Gitter auch als »udische dichteste 
Kugelpackung« bezeichnet. 


Abb. 114. Flachenzentriertes kubi- 
sches Gitter als dichteste Kugel- Abb. 115. Projektion der dichtesten Kugel- 
packung. packungen. 


Abb. 115 dient zur weiteren Verdeutlichung dieses wichtigen Gitter- 
typs. Die schwarzen Kreise sind die Mittelpunkte der Kugeln von Schicht I; 
die weiBen Kreise die Projektionen der Kugelmitten von Schicht I. Im 
kubischen Gitter treten hierzu die Projektionen der Kugelzentren der 
III. Schicht, die schraffiert sind. Im hexagonalen Gitter sind die schraf- 
fierten Kreise fortzudenken, da die Projektion von Schicht HI sich mit 
der von I, die von IV mit der von II deckt usw. An Hand dieser Ab- 
bildung ist auch leicht die Basis des hexagonalen Gitters auszudriicken. 
Die hexagonalen Achsen @ sind die beiden um 120° geneigten Trans- 
lationen, die etwa vom Punkt 4 ausgehen; die c-Achse steht senkrecht 
auf ihnen und fiihrt von 4 zum dariibergelegenen Punkt der Schicht III. 
Die Basis besteht aus den Atomen in 4 (ooo) und dem in Schicht U 
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gelegenen Atom mit den Koordinaten (*/, ‘|, ‘/,), dessen Projektion der. 
zu A nachste helle Kreis ist. 

Das Achsenverhaltnis c/a des hexagonalen Gitters erhalt man am be- 
quemsten durch Vergleich mit dem kubischen Gitter. Fiihrt man namlich 
den Abstand s der Kugelschichten ein, so ist c= 25, wahrend 35 die 
Linge der Korperdiagonale des kubischen Gitters, also @~V3 ist, wenn 
a.» die Wiirfelkante. Andererseits ist. der Abstand der Kugeln innerhalb 
einer Schicht gleich dem a des hexagonalen und gleich der halben Fla- 
chendiagonale des kubischen Gitters, also gleich */,a.V2. Hieraus folgt 

— = Seen OG 

Der Aufbau aus lauter gleichen Kugeln bedingt also ein ganz be- 
stimmtes Achsenverhiltnis des hexagonalen Gitters. Doch ist der genaue 
Wert in den Kristallen verhaltnismaBig selten innegehalten: Meist ist bei 
den Elementen eine kleine Dehnung oder Stauchung des Gitters langs der 
Hauptachse eingetreten, als ware das Gitter nicht mit Kugeln, sondern 
mit verlangerten, bzw. abgeplatteten Ellipsoiden aufgebaut. 


Die nachstehende Tabelle zeigt die GroBe der Wiirfelkante bei den 
kubischen, die Lingen @, c und den Wert c/a bei den hexagonalen 
Elementen. 

Tab. I. Flachenzentriert kubische Elemente. 

Element Aim \Ca~ are Go 0 AVE NCEA TSP Ag! ie 
Wiirfelkante 4,04 5,56 3,61 3,554 3,54 3,60 3,82 3,95 4,06 5,12 
Element Lp, Pt Aa 0 ee 
Wiirfelkante 3,80 3,93 4,08 4,91 5,04 


Tab. II. K6rperzentriert kubische Elemente. 


Element it iNa Cro ire™ Mo ola i eee V 
Wiirfelkante 9993,504,30 2,89 2,86 3,14 3,27 24.55 5 20 3.04 


Tab. Il. Hexagonale Elemente mit »dichtester Packung<. 

* Element Be ig Zn Ld E13 > Sy ene Cote Ka Os 
a 2,29 3,22 2,670 2,960 2,97 3,23 3,65 2,514 2,686 2,714 
¢ 3,62 5,23 4,94 5,60 4,72 5,14 5,96 4,11 4,272 4,32 

c/a 1,58 1,624 1,860 1,89 1,59 1,59 1,63 1,633 1,59 1,59 


Ahnlich wie der Aufbau der letztgenannten Elemente als gestauchte 
oder gedehnte hexagonale Kugelpackung beschrieben werden kann, 1a8t 
sich die Struktur der trigonal kristallisierenden Elemente Antimon, Wismut 
als deformierter kubischer Aufbau auffassen. Wie Abb. 116 lehrt, handelt 
es sich um ein gewéhnliches kubisches Gitter, bei dem eine K6rper- 
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diagonale des Wiirfels ausgezeichnet ist, indem die Hiilfte der Atome 
langs dieser Diagonalen (der trigonalen Hauptachse) um ein kleines Stiick 
verschoben ist. Diese Atome bilden ; 

eines der beiden flaichenzentrierten 
Gitter, aus denen sich das einfache 
kubische zusammensetzen 1laBt (wie 
Na und CZ in Steinsalz). Setzen wir 
im Antimon die Verschiebung im Ver- 
haltnis zur ganzen Diagonale mit dem 
Wertiity. 27) .an. so ist 2 ein 
Parameter der Struktur. Ein zweiter 
ist die kleine Deformation der Trans- 
lationen, welche die Wiirfelkanten in 
die Kanten eines sehr wiirfelahnlichen 
Rhomboeders iiberfiithrt. Den Winkel 
a@ zwischen den Achsen, sowie J 
findet man in folgender Tabelle (a = 
go0° bedeutet den Wiirfel, 7 =o das 
einfache kubische Gitter von der 
Wiirfelkante a, = */, 2). 


Abb. 116. Antimontyp. 


Tab. IV. Antimontyp. 

a ct A 
no | 6,207 86°58. 6,04 
BZNSOSO (87 °C4. £0,027 


Der stirkeren Verzerrung der Basis (gegeniiber dem einfachen Gitter 
von halber Kantenlange) entspricht bei S4 die starkere Abweichung des 
Kantenwinkels @ yom Wert 90°. Arsen kristallisiert ebenfalls nach diesem 
Schema, doch ist der Parameterwert nicht ermittelt. 


Die bisher bekannten beiden tetragonalen Gitter von Elementen lassen 
sich ebenfalls als einfache Deformationen kubischer Gitter deuten: /radium 
entsteht durch Dehnung eines fla- 
chenzentrierten kubischen Gitters 
langs einer Wiirfelkante (die da- 
durch zur ausgezeichneten c-Achse 
wird) um 6°|,. Weifes Zinn hin- 


S-. 


gegen aus einem »seitenflachen- 

zentrierten< Gitter durch eine starke 5,84 ee 
Stauchung der c-Achse auf sf des Abb.117. Zinn (weil) nach Bijl undKolkmeyer. 
urspriinglichen Wertes. Der Grund- 

bereich fiir Sz hat dann die Dimensionen der Abb. 117. Die Richtig- 
keit dieser Struktur wird iibrigens neuerdings angefochten. 


6" 
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Ein uns schon hinreichend bekannter Aufbau ist der des Dzamanten: 
2 flachenzentrierte, um */, der Wiirfeldiagonale verschobene kubische Gitter. 
Das gleiche Gitter hat u. a. die andere Modifikation von Zinn, das grawe Zinn. 
Tab. V. Duzamanttyp. 
Wiirfelkante | Atomabstand 


Diamant 2,55 1,54 
Silizium 542 2e35 
Germanium 5,63 2,44 
Graues Zinn 6,46 2,80 


Bei dieser Modifikation des Zinns macht sich die Vierwertigkeit, oder vor- 
sichtiger gesagt, die Tetraedersymmetrie, die das Atom manchmal hat, geltend. 


Die trigonale Modifikation von Kohle, der Graphit, ist bereits S. 135 
besprochen worden. Ein Blick auf Abb. 99 und 100 mag geniigen, um 
sowohl die Ahnlichkeit, wie die Verschiedenheit gegeniiber dem Diamanten 
ins Gedachtnis zu rufen: dhnliche Dimensionen der Sechsecksringe — 
aber gidnzliche Verschiedenheit in bezug auf die Bindung einer Ebene von 
Sechsecken an die Nachbarebene. ; 

Es sei erwdhnt, daB A. W. Hut eine Bestimmung der Graphitstruktur 
vorgenommen hat, die von den DEByYE-SCHERRERSchen abweicht. Das Gitter 
soll »ahnlich einer hexagonalen dichtesten Kugelpackung« sein — doch 
148t sich ein genaues Urteil iiber den Huxischen Vorschlag nicht fallen, 
da die Angaben hierfiir zu diirftig sind. Auch nach Hutt fiigen sich die 
C-Atome zu Sechseckringen zusammen, die aber wie in Diamant gewellt 
sind. (Vgl. auch die Braggschen Untersuchungen von Naphthalin, Kap. XVI.) 


Hiermit ist unsere augenblickliche Kenntnis der Struktur von Elementen 
erschopft. Der rhombische Schwefel ist Gegenstand verschiedener Unter- 
suchungen gewesen, ohne da8 man iiber die von W. L. BracGc stammen- 
den Grundlagen des Aufbaus hinausgekommen wire. 

Zum Schlu8 sei in Erweiterung einer Hutuschen Darstellung die Struktur 
der Elemente im Zusammenhang mit dem periodischen System vorgefiihrt 
(Abb. 118). Man erkennt in dieser Darstellung deutlich, wie die chemisch 
verwandten Elemente auch kristallographisch ahnlich sind. Dabei sind die 
Elemente der beiden Untergruppen, in die die Gruppen I—VII zerfallen, 
getrennt zu beriicksichtigen. In der IV. Gruppe schlie&t sich Diamant an 
die rechte Nebengruppe (Ge, Sv) an, Graphit aber wiirde zu den hexagonalen 
Gittern von 77 und Zr besser passen, wenn die Huttsche Bestimmung zu 
Recht besténde. Auch die Tatsache, daB C.Sz (Carborund) eine Struktur 
ahnlich der hexagonalen dichtesten Kugelpackung hat, fiigt sich diesem Zu- 
sammenhang gut ein. — Grofe Liicken bestehen in der VI. und VII. Gruppe, 
deren Ausfiillung recht erwiinscht ware. SchlieBlich ist unverkennbar ein 
gewisses Abwechslungsbestreben von einer Nebengruppe zur andern. Fiir 
eine systematische Ubersicht wire aber vor allem eine bessere Erforschung 
der Polymorphieen der Elemente erforderlich. 


Abb. 118. Ubersicht iiber die Struktur der Elemente. 
IY’ = korperzentr. kubisches Gitter, 
cP = kubische dichteste Kugelpackung (= flaichenzentr. kub. Gitter), 
hP = hexagonale dichteste Kugelpackung. 


Der einfachste und beliebteste Gittertyp fiir »binare« Verbindungen ist 
der von Steinsalz (Abb. 87, S. 112). Die nachstehende Tabelle gibt iiber die 
mit R6ntgenstrahlen erforschten Verbindungen dieses Typs und die Wiirfel- 


kante a, Auskunft. 
Tab. VI. Stecnsalztyp. 


Mineral Formel aw Mineral Formel aw 
— Se 4,02 — Rb7 ce 
— LICL E534 = CsF 6,05 
— Li Br 5,49 Periklas MgO 4,20 
= Lif 6,00 Kalk CaO 4,76 
= NaF 4,62 ca SrO 5,10 

Steinsalz NaCl. 5,628 = LaO 5,50 
= NaBr 5,95 = CaO anne 
a Na J 6,47 Bunsenit NiO 4,14 
— KF 5530 Oldhamit CaS 5,70 

Sylvin KC 6,26 — Ca Se 5,91 
= KBr 6,57 os Sr Se 6,23 
or ek 7,05 — Ba Se 6,61 
— kb Cl 6,60 Galenit Pos 5594 
— Rb Br 6,93 


156 Kap. XIII. Darstellung von erforschten Strukturen. 


Man war geneigt, aus der Regelmafigkeit, mit der die genannten 
Alkalihalogenide den Steinsalztypus bilden, den SchluB zu ziehen, daB es 
bei allen Alkalihalogeniden geschehe. Doch zeigt das Gitter von Caestwm- 
chlorid (CsCl) een anderen Aufbau, der durch Abb. 119 erldutert wird: 
ein einfaches kubisches Gitter aus Cs und ein ebensolches aus C/, daB 
das erste zentriert. Es handelt sich hierbei um einen neuen Gittertyp, 
der auch dem Thalliumchlorid zugrunde liegt. 


nh a 


Tab. VII. Caeseumchloridtyp. 


Formel aw 
Laws CsCl 4,12 
al) Cs Br 4,29 
ES G7) elie 58 
(s) © 


Von besonderem Interesse fiir den Zu- 

Ocs Oa sammenhang zwischen den beiden Gittertypen 

Abb. 119. Caesiumehloridtyp der Alkalihalogenide ist die Struktur der Ha- 

CsCL. logensalze des Ammoniums. In diesen Salzen 

tritt die Gruppe (VZ,) an Stelle des Alkali- 

metalls, macht sich aber fiir die ROntgeninterferenzen nur durch ihren 

Mittelpunkt VV bemerkbar, weil der Wasserstoff, zumal wenn er sein Elek- 

tron an WV abgegeben hat, auf die Rontgenwellen nicht anspricht. Diese 

Ammoniumsalze sind als dimorph bekannt. Es zeigt sich réntgenmaBig, 

daB bei tiefen Temperaturen die Struktur nach Art des CsC/, bei hdheren 
nach Art des WaC/ aufgebaut ist. (Vgl. auch S. 179 ff.) 


Tab. VIII. Ammoniumhalogenide. 


Formel Temperatur Struktur Wiirfelkante Ubergangstemperatur 
(VHT, Ci) 20° Wie Cs CZ 3,86 184° 
> 250° » NaCl 6,53 wi i 
(WV, Br) Phos a Cs Gl 3,99 b 
° 137; 8 
> 250 >. Wat! 6,90 
(WH, J) _ : ee rm —17 ° 6 
> 20° » NaCl 7 oas : 


Hiernach diirfte man wohl erwarten, daB auch die Halogensalze der Al- 
kalien sich als dimorph herausstellen, wenn geeignete Temperatur und 
Druckbereiche aufgesucht werden. Bei den Caesiumsalzen liegen hierfiir 
Anzeichen bereits vor. 


Einem ahnlichen Wechsel des Aufbaues begegnen wir in der Reihe 
der Halogensalze von Kupfer und Silber, von denen ein Teil beim Stein- 
salztyp erwihnt wurde, ein anderer Teil gleichen Aufbau hat, wie Zink- 
blende (»Diamantgitter«, Abb. 72): 


NaCl-, CsCl-, Zinkblende-, Wurtzittyp. 


Tab. IX. Zinkblendegitter. 


Mineral Forme] Wiirfelkante 
Zinkblende ZnS 5:39 
Nantockit Cu Cl 5,36 

— Cu Br Sus 
Marshit Cul] 6,08 


Von den Halogenverbindungen des Cu und 4g sind Cu/J und 4g/ als 
dimorph bekannt. Vielleicht laBt sich ein Wa C/-Typus bei ihnen auffinden. 

Auf die Eigentiimlichkeit des Zinkblendegitters, ganz aus Tetraeder- 
gruppen zu bestehen, wurde auf S. 98 hingewiesen zugleich mit der Be- 
merkung, da es noch ein zweites Gitter der Eigenschaft gebe, das sich 
in der anderen Modifikation des Zinksulfids dem Wurtzit verwirklicht finde. 
Abb. 120 zeigt diesen Aufbau, der 
hexagonal-hemiedrische Symmetrie 
besitzt. Der halbe Elementarbereich 
der Struktur, ein gleichseitiges Prisma 
vom Achsenverhiltnis c/a = 1,633 
(doppelte TetraederhGhe zu Tetra- 
ederkante), ist gestrichelt in die Ab- 


bildungeingetragen. Die einzelnen rf, / 
Paare von Basisebenen bestehen aus poe fo ice: 


gewellten sechseckigen Waben, wie 
die 111-Ebenenpaare bei Diamant. oe 
Aber die Ebenenpaare sind anders @, cae eat See 
untereinandergesetzt: bei Diamant ay “i ee Se a ee 
liegen auf den Mitten der Verbin- eee 
dungen der senkrecht untereinander OZnz OS 
befindlichen C-Atome Zentren der Abb. 120. Wurtzittyp, ZS. 
Symmetrie; hier hingegen gehen 
durch die gleichen Punkte horizontale Symmetrieebenen, wofern nur auf 
die Atomschwerpunkte, nicht auf die Verschiedenheit der Atomarten Riick- 
sicht genommen wird. (Letztere zerstért die Symmetrieebenen und macht 
die c-Achse polar.) Die Zinkblendestruktur geht aus der Wurtzitstruktur 
hervor, wenn man jedes Ebenenpaar gegeniiber dem Nachbarpaar um 60° 
um die c-Richtung dreht. Das Verhaltnis von Wurtzit und Zinkblende 
ist das einer regelmaBigen besonders feinen Zwillingsverwachsung. 

Es sind bisher 4 Kristalle mit diesem Aufbau bekannt geworden: 


Tab. X. Waurtztttyp. 


Mineral Formel a c cla 
Wurtzit ZnS — — 1,635 
Greenockit CaS — — ieGi2¢ 
Rotzinkerz ZnO ees 5,16 1,608 


Jodyrit AgJ 4,59 7553 1,639 
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Fiir Jodyrit ist von zwei Beobachtern der CsC/Typ angegeben worden, 
Er ist aber unvertriglich mit der hexagonalen Symmetrie des Kristalls, und 
die hier gegebene, auf der Bestimmung von G. Amrnorr beruhende Struktur 
diirfte die richtige sein. 


Aus der Zinkblendestruktur ableitbar ist das /lu/spatgitter, dessen Ab- 
bildung und Besprechung sich schon auf S. 99 befindet. Bei FluBspat 
sind von den 8 Teilwiirfeln des Elementarwiirfels aus Kalziumatomen alle 8 
durch 7~Atome besetzt, wahrend von den entsprechenden Teilwiirfeln bei 
Zinkblende nur einer um den andern besetzt war. Wie dort jedes Schwefel- 
atom von einem Tetraeder aus Zv-Atomen umgeben war, so hier jedes /- 
Atom von 4 Ca’s; aber jedes Ca-Atom hat einen ganzen Kubus von /- 
Atomen um sich, wihrend das Zz nur 4 S-Nachbarn aufweist. Eine andere 
Beschreibung des Gitters ware: die /-Atome bilden ein gewohnliches 
kubisches Gitter der halben Wiirfelkante */, a. und die Ca-Atome zentrieren 
schachbrettartig ein um den anderen dieser kleinen Elementarbereiche. 


Bekannt sind: 
Tab. XI. Llufispattyp. 


Mineral Formel Wiirfelkante 
FluBspat Ca k, 5545 


— Bak, 6,20 


Ein weiterer kubischer Typ ist der von Cufrit, Cu,O. Das Gitter 
(Abb. 121) laBt sich kurz als Ineinanderstellung eines k6rperzentrierten 
O- und eines flichenzentrierten Cu- 
Gitters beschreiben. Beide Gitter 
haben gleiche Wiirfelkante; ihre Ver- 
schiebung betrigt */, der Korper- 
diagonale des Grundwiirfels. Wie 
die Abbildung zeigt, ist jedes O- 
Atom (sowohl die »Eckatome« wie 
die »zentrierenden«) von einem re- 
gularen Tetraeder aus Cu-Atomen 
umgeben. Die Kupferatome hin- 


gegen zeigen — ungleich den Zy- 
OCu O20 Atomen in Zinkblende — eine Be- 
Abb. 121. Cuprittyp, C220. vorzugung zwezer O-Atome, die in 


derselben kleinsten Entfernung von 
ihnen liegen. Von Silber existiert die analoge Struktur: 


Tab. XII. Cuprittyp. 
Mineral Formel Wiirfelkante 


Cuprit Cu, O 4,26 
so Ag, 0 4,76 


Flufspat-, Cuprit-, Kalkspattyp. 
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Die bisher besprochenen Gitter waren mit Ausnahme der »defor- 
mierten kubischen Gitter« von As, Sd, Ai Strukturen ohne Parameter. 
Es folgen nun wichtige Gruppen von Stoffen, deren Gitter einen Para- 
meter enthalt: zundchst Aa/kspat und die verwandten Karbonate. 

Die iibersichtlichste, aber wenig genaue Beschreibung kniipft an das 
Steinsalzgitter an: man stelle den Grundwiirfel des Steinsalzes auf die Spitze, 
stauche die senkrechte Diagonale, bis der Wiirfel in ein Rhomboeder vom 
geeigneten, kristallographisch bekannten Flichenwinkel iibergeht und er- 
setze die Halogenatome durch das Radikal CO,. Wegen der dreizihligen 
Symmetrie um die c-Achse (die ehemalige Wiirfeldiagonale) mu& das C-Atom 
auf der Achse selbst liegen, wihrend sich die 3 O-Atome in Winkelab- 
standen von 120° um die Achse gruppieren. Sie miissen, damit die Struktur 
den Anforderungen der kristallographisch ermittelten Symmetrie gerecht wird, 
aut den Verbindungen der niachstgelegenen C-Atome in den horizontalen 
Ebenen liegen. Der Abstand von C zu O, gemessen im Verhiltnis zur Ent- 
fernung C—O in diesen Ebenen, bleibt jedoch als Parameter in der Struktur. 

Man kommt also zu der in Abb. 122 abgebildeten Struktur. Der Blick 
des Beschauers fallt schrig von oben auf das Rhomboeder, dessen kurze 


Abb. 122. Spaltungsrhomboeder von Kalkspat, CaC03. 


Korperdiagonale senkrecht steht und stark verkiirzt erscheint. Nur in 
der dem Beschauer zugekehrten Hilfte des Rhomboeders sind alle Atome 
eingezeichnet. Der gestauchte Wiirfel ist durch 3 Ebenen | ¢ geschnitten, 
die abwechselnd nur mit Ca- und CO,-Gruppen besetzt sind, entsprechend 
der umschichtigen Besetzung der 111-Ebenen des WaC/ mit Wa und Cl. 
Der Schnitt der CO,-Ebenen mit dem Gitter weist eine regelmabige Drei- 
ecksteilung auf, die durch die C-Atome gegeben ist. Man sieht, wie in 
den aufeinanderfolgenden Ebenen, die O-Atome gegeniiber ihren C’s um 


je 60° gedreht sind. 
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Aus der Verdrehung der O-Dreiecke in aufeinanderfolgenden Ebenen 
folgt aber, da® der abgebildete Bereich nicht der Grundbereich der Struktur 
ist. Ware er es nimlich, so waren die Rhomboederkanten die Gitter- 
translation. Wenden wir diese Translation 
auf die oberste CO,-Ebene an, so riickt 
sie ersichtlich in die folgende CO,-Ebene 
hinein. Wéahrend dabei die C-Atome an 
die richtigen Orte kommen, gelangen die 
O-Atome nicht mit den in dieser zweiten 
Ebene befindlichen O-Atomen zur Deckung. 
Also ist die Voraussetzung falsch und das 
abgebildete Rhomboeder, das die wohl- 
bekannte Gestalt des Spaltungsrhomboeders 
von Kalkspat hat, ist nicht der Grundbe- 
reich. Die strukturtheoretisch einwand- 
freie Art, das Gitter zu beschreiben, be- 
steht in der Einfiihrung anderer Translatio- 
nen, die ein sehr viel spitzeres Rhombo- 
eder aufspannen. Bezeichnet man das 
Spaltungsrhomboeder, wie kristallogra- 
phisch iiblich, als {100}, so ware das neue 
OCa Rhomboeder {311}. Den Zusammenhang 
@c beider Achsen fiithrt Abb. 123 vor Augen. 


RA Con Rae . Der Grundbereich enthalt 2 Molekiile. 

- 123. paltungsrhomboeder a : 

und Grundbereich der Kalkspat- Den Wert des Parameters bestimmte 
struktur, CaCO3. W. L. Bracc, dem die Kenntnis der Struk- 


tur zu verdanken ist, zu 


___ Abstand O — UM ee 
Noe (A bStand Cte ee ate 


und E. ScureBoLp, der eine eingehende Diskussion zahlreicher Laueauf- 
nahmen von Kalkspat gegeben hat, bestatigte diesen Wert. Doch diirfte hier- 
iiber noch nicht das letzte Wort gesprochen sein. Sowohl R. W. G. WycKkorr 
in Washington wie der Verfasser haben den Parameterwert aus Laueauf- 
nahmen zu bestimmen gesucht. Wyckorr gelangte zum Wert x = 0,24 
(der auch aus zeichnerischen Griinden der Abb. 121 zugrunde gelegt wurde), 
wihrend der Verfasser fand, da sowohl bei « = 0,3 wie bei x = 0,24 zahl- 
reiche Intensitdten in gutem Einklang mit dem Strukturfaktor stehen (andere 
Werte von x geben keine Ubereinstimmung!), daB aber mit deiden Werten 
Unstimmigkeiten iibrig bleiben. Vermutlich treten solche Unstimmigkeiten bei 
jeder sehr genauen Diskussion yon Interferenzbildern auf und sind verschuldet 
durch die Nichtberiicksichtigung der riumlichen Ausdehnung der Atome. 
Man sieht beim Kalkspat, da® die Prazisionsbestimmung von Kristall- 
strukturen ein Eingehen auf den Atombau selbst fordert. Unter diesen 
Umstinden ist es nicht angingig, in der folgenden Tabelle die Para- 


Kalkspattyp. I 6 I 


meterwerte als endgiiltig anzusehen. Auch die Lange der Rhomboeder- 
kanten wird ziemlich verschieden angegeben, wo mehrere Beobachtungen 
vorliegen. 


Tab. XIII. Xalkspattyp. 


Name _ ___Formel La a (x Wyckoff) a» (Bragg) 
Kalkspat Caco, PR ele 6,36 0,25 0,30 
Manganspat MnCo,; 47° 46’ 6,03 0,27 0,34 
Eisenspat FeCO, 47° 56’ 6,03 0,27 0,372 
Salpeter NaNO, AG eto 6,36 0,25 — 


Von Interesse sind die Verhaltnisse der Isomorphie bei dieser Gruppe, auf 
die R. W. G. Wycxorr aufmerksam macht: M/mCO, und FeCO, bilden 
eine »liickenlose Mischreihe«, d. h. es lassen sich einheitliche Kristalle 
mit allen méglichen Gewichtsverhiltnissen J/z: Fe herstellen. Das einzelne 
Eisenatom ersetzt dabei offenbar das Manganatom vollstindig, auch in 
bezug auf den Parameterwert. Die Lauebilder der beiden reinen Salze 
sind nicht zu unterscheiden, ihre Strukturen sind einschlieBlich der Ab- 
solutgr6Be gleich. Hingegen weist die Reihe der Mischkristalle von CaCO, 
mit einem der genannten Salze Liicken auf. Aus demselben Grund, der 
die Abweichungen in den Strukturen der reinen Salze bedingt, vertreten sich 
Ca und #e oder Ca und M nicht restlos. Andrerseits besteht zwischen 
den beiden chemisch gar nicht besonders nahestehenden Stoffen CaCO, 
und ValVO, ein immerhin recht enges Verwandtschaftsverhiltnis, das see 
die véllige ere ements in den Absolutdimensionen (und dem Para- 
meterwert?) der beiden Salze bedingt sein diirfte: legt man ein Kalkspat- 
stiick in eine verdunstende Salpeterlosung, so setzt sich der auskristalli- 
sierende Salpeter mt paralleler Orientierumg an den Kalkspat an. Dies 
gelingt nicht mit M/n- oder /e-Spat statt Kalkspat. Wir kommen auf 
S. 199 auf die Isomorphie zuriick. 


Eine andere von W. L. Brace aufgestellte wichtige einparametrige 
Struktur ist die von Pyrit, HeS,. Dieser Kristall gehért einer kubischen 
Hemiedrie an; in seiner Struktur begegnet uns ein Beispiel fiir eine vom 
bisherigen abweichende Verteilung der 3zihligen Achsen in kubischen 
Gittern. Die 4 3zahligen Symmetrieachsen sind die charakteristischen 
Elemente fiir das kubische System, die in allen seinen hemiedrischen 
Klassen erhalten bleiben (wahrend z. B. die 4zihligen Achsen durch 
Beschneidung der Symmetrie zu 2zahligen reduziert werden k6nnen, 
man vergleiche Wiirfel und Tetraeder). Uber die Verteilung der 3 zih- 
ligen Achsen lehrt die Strukturtheorie, daB es entweder unendlich viele 
Gitterpunkte gibt, in denen sich je 4 solche Achsen schneiden, wie die Dia- 
gonalen in der Wiirfelmitte. Das war bei den bisher besprochenen kubi- 
schen Strukturen der Fall. Oder aber alle 3 2thligen Achsen gehen wind- 
schief aneinander vorbei. Das letztere ist bei Pyrit der Fall. 

Ewald, Kristalle. Il 
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Die Eisenatome bilden ein flachenzentriertes Gitter (Abb. 124), das wir 
in bekannter Weise aus 4 einfachen Gittern I bis IV aufgebaut denken. 
Diesen 4 Gittern sind die 4 Diagonalenrichtungen des Wiirfels zugeordnet: 
alle Punkte des gleichen Gitters tragen 
in einer dieser Diagonalenrichtungen ein 
Paar Schwefelatome. Nur bei dem einen 
Paar von Eckatomen der Abb. 124 ist 
die Diagonale (gestrichelt) ganz in dem 
gezeichneten Wiirfel unterzubringen. 
Bei den flachenzentrierenden Eisen- 
atomen fiihren die 3zahligen Achsen 
von der Flaichenmitte zu einer Kanten- 
mitte; an der ersten Diagonalen und 
aneinander gehen sie windschief vor- 
iiber. Der Abstand, in dem die Schwefel- 

Abb, 124. Pyrittyp, 7eSo. atome voneinander liegen, ist durch 

die Symmetrie nicht bestimmt. Er ist 

der Parameter, der aus der Intensitat der Interferenzen entnommen werden 
mu. Die Figur ist gezeichnet mit 


___halber kleinster Abstand S—S __ 7 
ie Lange der. ganzen Diagonale ——*°" 


Die Tab. XIV gibt naheren Aufschlu8 iiber den Parameterwert, der 
sich bei den beiden Kristallen “eS, und J4Zz.S, mit ungewohnlicher Schiarfe 
aus dem Lauebild entnehmen lie8, 


Tab. XIV. Pyrittyp. 


Name Formel aw x 
Pyrit Fes, 5538 0,111 
Hauerit Mns, — 0,10 


Auch Cobaltin CoAsS und Ulimannit NiSbS besitzen im wesentlichen 
die gleiche Struktur, wie aus der unvollstandigen Untersuchung von Braco 
hervorgeht. Statt mit dem zweiten S-Atom steht sich auf der Diagonalen 
S mit As bzw. S mit Sd nah gegeniiber. Die 3zahligen Achsen werden 
hierdurch polar, wie es die niedrigere Symmetrie dieser Kristalle verlangt. 
Zugleich kommt aber ein newer Parameter in die Struktur, da ja die 
Abstinde der verschiedenartigen Atome yon den benachbarten Metall- 
atomen nicht linger gleich zu sein brauchen. Diese Parameter wurden 
nicht bestimmt. 


Aus der Pyritstruktur la8t sich der Aufbau von Bleinitrat Po(WVO vies 
sowie der Nitrate von Ca, Sr, Ba entwickeln, der von VEGARD Rupepeben 
wurde. Die Metallatome bleiben im dichearen uit kubischen Gitter und 
tragen jedes nur ede dreizihlige Achse. Auf diese wird statt jedes Schwefel- 
atoms eine Gruppe VO, eingesetzt. Die Struktur enthalt 3 Parameter: 


Pyrit, Bleinitrat, Rutil, Anatas, 163 


einer legt die Lage des WV auf der Diagonalen fest, zwei weitere bestimmen 
die Abstande der O vom NV und voneinander. Da die O-Atome in den 
Symmetrieebenen parallel zu {or1} liegen miissen, sind sie durch die 
zwei Angaben vollig festgelegt. Fiir Zahlenwerte sei auf Note IX ver- 
wiesen und hier nur darauf aufmerksam gemacht, da& — vorbehaltlich 
der Bestatigung der Parameterbestimmung —- in den beiden auf der drei- 
zahligen Achse benachbarten VO,-Gruppen die -Atome am nichsten 
liegen, wahrend die O,-Gruppen nach auBen abgedringt sind. Der halbe 
Abstand der V-Atome im Bleinitrat betrigt nur 0,086 der Wiirfeldiagonale, 
gegen den entsprechenden Wert 0,1 fiir S im Pyrit. Die einzelne VO,- 
Gruppe weist in ihrem Aufbau eine gewisse Ahnlichkeit mit der von 
VEGARD angegebenen Gruppe C/O, aus KC/O, (Abb. 129) auf. 


Die einparametrigen Strukturen von Anatas und Rutil wurden schon 
auf S. roo besprochen. Abb. 125, 126 zeigen Modelle dieser Kristalle, 
die nach dem Prinzip angefertigt sind, daB jeweils die naichstbenachbarten 


Abb. 125. Anatasmodell, 7702. (Helle Kugeln 77, dunkle Kugeln 0). 


Atome miteinander verbunden werden. Es ist lehrreich, ein solches Gitter 
aus fertig gebohrten Kugeln und zugeschnittenen Drahtstiicken selbst auf- 
zubauen und sich zu iiberzeugen, wie die Verbindungen gerade hinreichen, 
um dem ganzen Fachwerk einen (erstaunlich groBen) inneren Halt zu geben ae 


1) Die Modelle dieser und anderer Kristalle wurden nach meinen Angaben yon 
Institutsmechaniker K. SELMAYR in Miinchen, Universitat, hergestellt. Sie kénnen 
von ihm bezogen werden. 

Tie 
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Gleichen Bau wie Rutil hat Zzznsten: 


Tab. XV. utiltyp. 


Name Formel cla a c a 
Rutil Lior 0,644 4,52 2,92 0,188 
Zinnstein 


( 6 0,18 
erie Sn0, 0,673 4,67 3,14 5185 


Der Parameter x bedeutet hierbei das Verhiltnis des halben Abstands 
O—O zur Lange der Basisflichendiagonale (vgl. Abb. 76). 


Abb. 126. Rutilmodell, 7702. (Helle Kugeln 77, dunkle Kugeln 0). 


VEGARD, dem die Kenntnis dieser Struktur zu verdanken ist, hat mit 
ihr die kristallographisch eng verwandten Minerale Xenotim (Ytterspat) YPO,, 
und Zirkon ZrSiO, verkniipft. Die Atome, die in Abb. 76 den Eck- 
bzw. den kérperzentrierenden Atomen 77 entsprechen, sind durch Y und P 
bzw. Zr und Sz zu ersetzen. Die Folge ist, genau wie bei Cobaltin, daB 
die Lage der Sauerstoffatome den beiden Atomarten gegeniiber nicht mehr 
gleichwertig ist und zwei Parameter notwendig werden: x gibt den Abstand 
der O’s von den Y- bzw. Zr-, y den Abstand des O von den P- bzw. Si- 
Atomen an. Hier ist ein Fall, wo 2 Parameter bestimmt worden sind. 
VeGARD gibt als Abstinde in Xenotim an: Y—O = 2,55, P—O=1,42 A 
Die Sicherheit dieser Bestimmungen diirfte aber nicht allzu gro8 sein. 

Sowohl bei Rutil, wie bei Anatas fand der Verfasser Schwierigkeiten 
fiir die restlose Aufklarung des Lauebildes, die den gleichen Grund haben 
mogen, der bei Kalkspat besprochen wurde. 


Rutil, Natriumchlorat, 
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SchlieBlich mégé noch das Gitter von Watriumchlorat und -bromat 
besprochen werden, welches deshalb besonders interessant ist, weil es der 
niedrigsten kubischen Symmetrieklasse angehért. NaCclO, besitzt iiber- 
haupt keine Symmetrieebene und ist »optisch aktiv«, d. h. die Schwingungs- 
ebene von Licht mu sich beim Durchgang durch den Kristall in be- 
stimmtem Sinne drehen. Da die Lésung von NaClO, nicht optisch 
aktiv ist, so entsteht das Drehungsvermégen allein durch die Besonder- 
heit der Kristallstruktur. Auf S. 30 wurde ein entsprechendes zwei- 
dimensionales Beispiel gegeben und bereits auf NaClO, hingewiesen, 

Abb. 127 fiihrt den Strukturtyp vor Augen. Gegeniiber der Kochsalz- 
struktur sind die Va und CZ auf 
den 3zahligen Achsen verschoben. 
Hiermit haingt es zusammen, daB 
durch jedes dieser Atome, wie bei 
Pyrit, nur ee 3 zahlige Achse geht, 
nicht wie im Steinsalzgitter deren 4. 
Die Verschiebungen von Va und 
C7 im Verhaltnis zur Lange der 
ganzen K orperdiagonale des Grund- 
bereichs scien mw \und.v, Die 
Sauerstoffatome kénnen beliebig — 
aber natiirlich symmetrisch um die 


3zahligen Achsen — liegen. Ihre 

Koordinaten sind durch die Ko- encz 00)=— O@Na 

ordinaten von einem unterihnenbe- app, 127, Natriumehlorat, WaC/03, nach 
stimmt, die x, y, z seien. Insgesamt Kolkmeyer. 


hat das Gitter also 5 Parameter. 

In der Bestimmung der Parameter fiir die O-Atome gehen die An- 
sichten auseinander. Die hollandischen Forscher KOLKMEYER, BIJVOET 
und KarssEN geben die in Abb. 127 gezeigte Lage, sodaB die O,-Gruppe 
eng um C7 herum ungefaihr in der gleichen Hohe der K6rperdiagonale, 
wie dieses, liegt. Diese Parameterbestimmung ist vermutlich falsch*) und 
durch eine andere zu ersetzen, die der Norweger VEGARD ermittelt hat. 
Seine Zeichnung des Gitters ist in Abb. 128 wiedergegeben. Die Ver- 
teilung der 3zahligen Achsen ist die gleiche, ebenso annahernd die Ver- 
riickung der Va- und C/Aome auf ihnen. Die 3 O-Atome, die symme- 
trisch um die den Oktanten I durchsetzende 3 zihlige Achse liegen, sind 
aber nun jenseits von C/ geglitten und liegen daher schon nahe bei den 
anderen Va-Atomen. Die VecarDsche Parameterbestimmung ergibt folgende 
Lage fiir O: man denke die Gerade, welche die Ma-Atome bei II und 
bei III miteinander verbindet, halbiert und verbinde das im I. Oktanten 


x) Die hollandischen Forscher halten ihre Bestimmung gegentiber der VEGARD- 
schen aufrecht. C. HERMANN hat versucht die KoLKMEyeERsche Struktur zur Berech- 
nung der optischen Aktivitaét der MaC/O3-Kristalle zu benutzen, findet aber mit den 
Korkmeverschen Parametern ein falsches Drehungsvermégen. Zeitschr. f. Phys. 16, 1923. 


Ewald, Kristalle. 
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gelegene C/Atom mit dem Mittelpunkt dieser Linie. Dann liegt eines 
der 3 gleichberechtigten O-Atome auf dieser (in Abb. 128 gestrichelten) 
Verbindungslinie. Abb. 129 zeigt, wie die Gruppe der Wa-, C¢ und 
O-Atome aus Abb. 128 sich um die (senkrecht gestellte) 3 zahlige Achse 
schart, wenn die Atome im Gitter bis zur gegenseitigen Beriihrung auf- 
geblasen werden. Man erkennt an der Zeichnung des Gitters, in welcher 
Art die Verzerrung des aus den Va- und C/-Atomen gebildeten Gitters 
gegeniiber dem VaC/-Gitter die Lage der O-Atome beeinfluBt: waren die 
Na-Atome II und III nicht aus den Oktantenecken verschoben, so wiirde 
die Mitte zwischen ihnen in die Mitte einer Oktantenflache fallen und 
die O-Atome ligen in den Symmetrieebenen, den Rhombendodekaeder- 


Abb. 128. Natriumehlorat, VeC/O3, nach Vegard. 


ebenen. Da aber bei der Verzerrung lings den Diagonalen sowohl II 
wie III eine Verschiebungskomponente nach vorn erhalten, wird die ganze 
O,- Gruppe aus den Rhombendodekaederebenen einseitig herausgedreht und 
die Struktur verliert ihre Spiegelebenen. 

Die Verteilung der 3zihligen Achsen kénnte unter Festhaltung der 
durch den Oktanten I gehenden Achse auch so erfolgen, daB z. B. Ok- 
tant II statt von hinten nach vorn wie in Abb. 128 von vorn unten rechts 
nach hinten oben links durchsetzt wiirde. Das in der Zeichnung am 
weitesten rechts gelegene Ma-Atom wire dann durch die Verzerrung nicht 
in Oktant III, sondern in II gelangt und dem wiirde es entsprechen, dai 
die O,-Gruppe im umgekehrten Sinn wie vorher aus den Rhomben- 
dodekaederebenen herausgedreht worden wire. Dem Unterschied beider 
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Strukturen, welche spiegelbildlich gleich sind, aber selbst keine Spiegel- 
ebenen zulassen, entspricht der Unterschied zwischen den rechts- und 
linksdrehenden Kristallen. Es lat sich aber prinzipiell nicht mit Réntgen- 
strahlen feststellen, welche Struktur 
dem rechts-, welche dem linksdrehen- 
den Kristall zukommt. Denn wie auf 
S. 70 bemerkt, weisen die Interferenz- 
erscheinungen die Symmetrie auf, die 
aus der Symmetrie des Kristalles nach 
Hinzufiigung eines Symmetriezentrums 
entsteht — und daher geben rechte 
und linke Kristalle die gleichen Bilder. 
NaciO, und Na&rO, sind un- 
abhiingig von den beiden andern Par- 
telen auch von den Amerikanern 
Dickinson und GOODHUE untersucht 
worden. Sie finden wieder andere Pa- 
rameterwerte. Tabelle XVI gibt eine 
Ubersicht iiber die Resultate, wobei pp, 129. Na- C103-Gruppen nach Vegard. 
die Koordinaten wie in Abb. 128 ge- 
legt sind, und ein Va die Koordinaten (w, w, u), ein CZ (v, v,v) und ein 
O (x, y, 2) hat. 


a 
3 
| 


Tab. XVI. V@C7O, und NabrO,. 
1. Parameter fiir NaBr0O,. 


u v # y z 
VEGARD 0,44 0,092 — 0,108 — 0,139 fo) 
DICKINSON. 0,41 0,09 —— 0,00 + 0,20 0,03 
KOLKMEYER 0,42 0,085 0,085 0,194 ° 


2. Absolutdimensionen: 


aw (Cl, Br) > O Na —> O 
VEGARD 6,58 — _— 
NaClO, \ DICKINSON 6,56 1,43 2,41 
KOLKMEYER 6,55 0,91 — 
VEGARD OMiZ 1,89 2,36 
NaBrO, 4) DICKINSON 6,71 1,54 2,36 
KOLKMEYER 6,74 0,94 aa 


Trotz der mangelhaften Ubereinstimmung in den Parameterwerten diirfte 
der Typ des Gitters immerhin feststehen. Wegen der Beziehung zur 
optischen Aktivitét ist er von besonderem Interesse. 


Die Aufzihlung der erforschten Strukturen sei hiermit vorldufig abge- 
schlossen. Eine Reihe von »Komplexverbindungen« wird in Kap. XVI 
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besprochen werden, ebenso einen der wenigen organischen Kristalle, die. 
bisher bestimmt wurden, WVaphthaln. 

Abgesehen von diesen sind noch einige weitere Strukturen erforscht, 
sie stehen aber einstweilen ohne rechten Zusammenhang mit anderen 
Strukturen da. Zu nennen waren die trigonalen Hydroxyde Sruzit 
Me(OH), und Pyrochroit Mn(OH),; Alabandin MnS, das einen defor- 
mierten Steinsalztyp besitzen soll; auch Zyankali KCN, Karborund CSi. 
Wir iibergehen diese und weitere Strukturen um so unbedenklicher, als 
die Sicherheit ihrer Bestimmung hinter der durch Untersuchung ganzer 
Kristallreihen gewahrleisteten erheblich zuriickbleibt. 

Manche Kristalle, die nicht komplizierter sein diirften, als bereits gut 
bekannte, haben bisher den Bemiihungen zahlreicher Forscher getrotzt. 
So von den Elementen vor allem Schwefel, dessen Struktur wegen seiner 
zahlreichen Modifikationen von groBem Interesse ware. Qwarz, der ver- 
breitetste Kristall an der Erdoberfliche, dessen Struktur wegen des opti- 
schen Drehungsvermégens von jeher Gegenstand der Untersuchungen war, 
ist noch unerledigt. Auch die Kohlenstofftetrahalogenide CCl,, CBr,, C/, 
sind noch nicht entratselt, obwohl sie wichtige Auskunft iiber die Art 
der Kohlenstoffbindung in den aliphatischen — an Methan CH, an- 
schlieBenden — Verbindungen geben kénnten. Zudem sind bisher fast 
nur hochsymmetrische Kristalle Gegenstand der Untersuchung gewesen, 
da diese durch die Symmetrie wesentlich erleichtert wird. Obwohl also 
die Liste der erforschten Strukturen schon ganz stattlich ist, bleibt noch 
ungeheuer viel interessante Forschungsarbeit zu leisten. 


Vierzehntes Kapitel. 


Gittergeometrie. 


Durch die Réntgenuntersuchung sind uns, wie aus der Ubersicht im 
vorigen Kapitel hervorgeht, zahlreiche Kristallstrukturen bekannt geworden 
und ihre Zahl wichst schnell weiter. Mit Befriedigung stellen wir fest, 
daf& die Ergebnisse iiberall in vollem Einklang mit den Vorstellungen der 
Strukturtheorie stehen und daf diese je linger je mehr ein zuverlassiger 
Fiihrer in dem vielgestalten Bau der Kristalle wird. 

Insbesondere verdient hervorgehoben zu werden, daf sich die erweiterte 
Definition der Symmetrieelemente bewahrt, die bei den Untersuchungen von 
SOHNCKE, SCHOENFLIES und FEpoRow Voraussetzung ist. Danach kommt 
das Gitter nicht unbedingt sofort nach Ausfiihrung der Spiegelung oder 
Drehung mit der alten Lage zur Deckung, sondern es bedarf oft noch 
einer Verschiebung des Gitters, sei es lings der Symmetrieebene, sei es 
lings der Symmetrieachse. Eine solche Verschiebung braucht nie gréBer 
zu sein, als da® sie einen Punkt einer Zelle mit einem andern der gleichen 
Zelle zur Deckung bringt — denn von einem Punkt in einer fremden Zelle 
kénnte man ja durch Hinzufiigung geeigneter Gittertranslationen zu dem 
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gleichgelegenen Punkt in der Ausgangszelle zuriickkehren. Es handelt sich 
also immer um Verschiebungen um atomare Entfernungen, die nach der 
Anwendung der Symmetrieoperationen noch zuzufiigen sind. Es ist be- 
greiflich, da8® sie physikalisch belanglos sind (Ausnahme siehe unten). 

Als Beispiel mbge das Cu, O-Gitter (Abb. 121) angefiihrt werden. Es 
hat die Wiirfelebenen zu Symmetrieebenen. Fiir die Anordnung der O-Atome 
ist das klar. Die Cv-Atome jedoch bilden, wie aus der Abbildung ersicht- 
lich, zweierlei Arten von Tetraedern: solche, bei denen die von links 
vorn nach rechts hinten gehende Kante oben bzw. unten liegt. Nennen 
wir diese Tetraeder Z, und Z;,, so ist jedes Eckatom des gezeichneten 
Wiirfels von einem 7Z,, jedes zentrierende O-Atom von einem 7, um- 
geben. Bei der Spiegelung wird aus einem 7, ein 7, und umgekehrt. 
Wir miissen deshalb, damit das Gitter wieder mit der alten Lage zur 
Deckung kommt, eine Parallelverschiebung um die halbe Kérperdiagonale 
des Grundwiirfels vornehmen, so daf ein »zentrierendes« O-Atom in ein 
»Eckeatom verwandelt wird. — Die gleiche Bemerkung gilt, wie man an 
der Figur leicht sieht, fiir die Drehung um die 2zahligen Symmetrieachsen, 
die den Wiirfelflachendiagonalen parallel sind. 

Ein Lezspiel fiir Symetrieachsen, die mit einer Verschiebung zusammen- 
gefaBt werden miissen (Schraubenachsen), bietet der Diamant. Da er 
kubisch-holoedrisch ist, muB sein Gitter nach einer Vierteldrehung um 
die Richtung der Wiirfelkante in eine Lage kommen, die durch blofe 
Verschiebung mit der Ausgangslage zur Deckung zu bringen ist. Wir 
drehen etwa Abb. 72 unter Festhaltung des Atoms 4’ und unterscheiden 
die Atome des »urspriinglichen« flaichenzentrierten Gitters von denen des 
»hineingestellten«. Erstere sind mit der eben benutzten Bezeichnung von 
einem 7Z,, letztere von einem Z;, umgeben. Bei Drehung um go°® ver- 
wandeln sich die beiden Tetraederarten ineinander und dies mu durch 
eine Verschiebung von Richtung und Betrag eines Viertels der Wiirfel- 
k6rperdiagonale riickgingig gemacht werden, um volle Deckung zu er- 
zielen. Bei Zinkblende wiirde diese Verschiebung Z7- in S-Atome tiber- 
fiihren und unstatthaft sein; die Wiirfelkanten sind dort nur 2 zahlige 
Achsen, entsprechend der Hemiedrie der Zinkblende. Ubrigens ist von 
der Verschiebung nur diejenige Komponente wesentlich, die der Dreh- 
achse parallel ist. Denn der zur Achse senkrechte Anteil der Verschiebung 
1aBt sich durch eine Parallelveranlagerung der Drehachse stets zum Ver- 
schwinden bringen. 

Bei den drei-, vier- oder sechszihlichen Schraubungsachsen kann sich 
die Koppelung zwischen Drehung und Verschiebung auch physikalich 
bemerkbar machen. Fiihrt man ndmlich um diese Achsen die Drehung 
fortlaufend in einem Sinn aus und ist man infolge einer Ungleichwertig- 
keit der beiden Drehungsrichtungen lings der Drehaxe gezwungen, ein- 
und demselben Drehsinn stets denselben Verschiebungssinn zuzuordnen, 
so kann man die Kristallstruktur entweder mit einer Rechts- oder mit 
einer Linksschraube vergleichen. Spielt sich nun im Kristall ein Vorgang 
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ab, der selbst einen Schraubencharakter besitzt, wie z. B. die Fortpflan-. 
zung von zirkular-polarisiertem Licht (Drehsinn des elektrischen Licht- 
vektors kombiniert mit Fortschreitungssinn der Welle) so wird er anders 
verlaufen, wenn seine »Schraubung« mit der der Kristallstruktur tiber- 
einstimmt, als wenn sie entgegengesetzt ist. Der Kristall ist dann »a/- 
isch aktiv«. 

Ein Beispiel fiir derartige Schraubenachsen liefert die Struktur von 
NaClO,. Die vorhin betrachtete Vierteldrehung des Diamant um die 
Richtung der Wiirfelkante kann aber nicht zu optischer Aktivitat fiihren. 
Denn drehen wir im gleichen Sinn wie yorher um go® weiter, so miissen 
wir die erste Verschiebung gerade wieder riickgiangig machen, weil das 
Gitter Abb. 72 nach 180° Drehung um die- durch JS” gehende Wiirfel- 
kante ohne jede Verschiebung mit sich zur Deckung kommt. 


Es ist notwendig, sich genau klar zu machen, we weit die Gitter- 
bestimmung nach der Rontgenmethode reicht. Was wir aus den Inter- 
ferenzen mit Hilfe der theoretischen Berechnung feststellen, sind die Orte, 
von denen die einzelnen Kugelwellen ausgehen. Wenn wir von der raum- 
lichen Anordnung der Elektronen im Atom absehen, so werden wir diese 
Ausgangspunkte mit der Lage des Atomkernes oder des Atomschwerpunktes 
identifizieren diirfen und kurz sagen: die Réntgenuntersuchung lefert das 
Schwerpunktsgitter einschlieBlich der Angabe der Massen, d. h. der Angabe, 
welche Atomsorten in diesen Punkten gelegen sind. Weiter erfahren wir 
nichts — also nichts iiber die Krafte und die Konfiguration der Atome 
und iiber ihren Zusammentritt zu Molekiilen. Neben dies farblose geo- 
metrische »Schwerpunktsgitter« der Kristalle stellen wir mit bestimmter 
Ausdrucksweise das » Atomgitter«, dessen Teilchen Eigenschaften aufweisen, 
wie sie den Atomen zukommen miissen. 

Die Strukturtheorie erlaubt gewisse Aussagen iiber die Atome aus dem 
empirisch bekannten Schwerpunktsgitter herzuleiten: es kann eine Hdchst- 
und Mindestsymmetrie der Atome festgestellt werden. 

Am ersten bietet sich der Begriff der Héchstsymmetrie dar. Er tritt 
iiberall dort in Kraft, wo das Schwerpunktsgitter eine hohere Symmetrie 
besitzt, als der Kristall nach der — als zuverlissig gepriiften — kristallo- 
graphischen Angabe. Ein solcher Fall liegt z. B. bei Sylvin vor. Sylvin 
kann nicht der Holedrie des kubischen Systems zugerechnet werden, weil 
er Atzfiguren auf seinen Wiirfelflichen aufweist, die in unsymmetrischer 
Weise gegen die Wiirfelkanten gedreht sind. Seine Symmetrieklasse muB 
deshalb eine solche sein, daB die Wiirfelflichen nicht Spiegelebenen sind. 
Das gleiche Verhalten wurde neuerdings auch an Steinsalz einwandfrei 
beobachtet, das sonst meist der holoedrisch-kubischen Klasse zugeteilt 


Sbornik klubu Prirodovedeckeho vy Praze, 1913, I. Ich verdanke den Sonder- 
druck der Arbeit, nach dem die obige Abbildung reproduziert ist, der Liebenswiirdig- 
keit von Geh, Rat y. GROTH in Miinchen, 


Schwerpunktsgitter, Atomgitter, Héchstsymmetrie der Atome, 
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worden war. Abb. 130 zeigt nach V. Rosicky’) das vergréBerte Stiick 
einer Steinsalzwiirfelflache — rechts ihre Kante — mit 2 schiefgestellten 
Atzgriibchen. (Der durch das Gesichtsfeld gehende Strich ist ein unter 
45° gegen die Wiirfelkante eingestellter Faden des Fadenkreuzes.) 

Das Schwerpunktsgit- 
ter von Sylvin und Stein- 
salz, Abb. 87, weist un- 
zweifelhaft holoedrische 
Symmetrie auf. Insbe- 
sondere geht es in sich 
iiber, wenn man es an 
einer der Netzebenen 
(100) spiegelt. Die ab 
weichende Symmetrie des 
Atomgitters laBt sich nur 
so verstehen, daf die 
Massenteilchen des Git- 
ters nicht die ganze holo- 
edrische Symmetrie be- 
sitzen, sondern dap ihnen 
die Symmetrieebenen feh- : 
Jen. Denn dann kom- Abb. 130. Hemiedrische Atzfiguren an Steinsalz. 
men bei jener Spiegelung 
zwar die Schwerpunkte, nicht aber die Teilchen selbst zur Deckung. 
Dabei geniigt es, diese geringe Symmetrie fiir Wa oder Cl, bzw. K oder 
CZ anzunehmen. Der Korper, dem aus der Gruppe der samtlichen 


Abb. 131. Abb. 132. 
Rechtes und linkes Pentagonikositetraeder. 


moglichen kubischen Symmetrieoperationen die Spiegelebenen — und 
nur diese — genommen sind, ist das Pentagonikositetraeder (= Fiinf- 
seit- 24-Flichner). Abb. 131 und 132 zeigen zwei solche Korper, die 
als rechtes und linkes Pentagonikositetraeder unterschieden werden: 
beim einen sind die Kanten der vordersten Ecke gegen die Ebenen (yz) 
und (xz) der kubischen Achsen nach rechts, beim andern nach links ver- 
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dreht. Beide Kérper sind nicht durch Verschiebungen und Drehungen, 
sondern nur durch Spiegelung miteinander zur Deckung zu bringen. 

Die Aussage iiber die Héchstsymmetrie wiirde nun etwa lauten: In 
Sylvin muB mindestens K oder Cl keine hihere Symmetrie haben als die 
pentagonikositetraetrische. Oder kiirzer: Es kénnen nicht zugleich A und 
CZ holoedrische Symmetrie aufweisen. 

Man sieht, daB dies eine sehr geringe Einschrankung der Symmetrie 
der Atome ist, aus der sich nicht einmal eine Erkenntnis gewinnen 1aft, 
die fiir die eine Atomart unabhingig von der andern gilt. 

Auch Cuprit gehort zur pentagonikositetraedrischen Symmetrieklasse, 
weil unter seinen natiirlichen Begrenzungsflaichen Pentagonikositetraeder 
vorkommen. Da, wie oben erwadhnt, sein Schwerpunktsgitter die Wiirfel- 
ebenen als Spiegelebenen besitzt und iiberhaupt holoedrisch ist, tritt eine 
ahnliche Beschrankung der Atomsymmetrie ein, wie bei Sylvin. 

Wenn bereits im Schwerpunktsgitter die kristallographisch geforderte 
Hemiedrie zum Ausdruck kommt, tritt fiir die Symmetrie der Atome nach 
oben keine Beschrankung ein. Ihre Hochstsymmetrie ist die holoedrische 
des betr. Kristallsystems, oder sogar jede h6here Symmetrie, wie die einer 
Kugel oder eines Ellipsoids, sofern nur die Symmetrieelemente der holo- 
edrischen Klasse des betr. Systems in ihr enthalten sind. 


Ks ist natiirlich, zu fragen, ob die H6chstsymmetrie der Atome Jeliebig 
unterschritten werden kann. Das ist nicht der Fall, insofern sich, auch 
wenn die Symmetrie des Schwerpunktsgitters mit der kristallographischen 
iibereinstimmt, aus der Strukturtheorie eine J/indestsymmetrie der Atome 
ergibt. 

Auf S. 32 wurde das Entstehen eines allgemeinen Punktsystems so 
beschrieben: das Primare ist ein Geriist von Symmetrieachsen und -ebenen, 
das in periodischer Wiederholung — infolge der Gittertranslationen — den 
Raum erfiillt. An eine Stelle im Raum wird ein Baustein gebracht und 
nun vervielfaltigt sich dieser an den Symmetrieelementen wie im Kaleido- 
skop und ergibt alle Gitterpunkte. Bei diesem ProzeB darf der Baustein 
beliebig unsymmetrisch geformt sein: die Wiederholung schafft aus ihm 
automatisch héher-symmetrische Anordnungen, so daf die Gesamtsymmetrie 
des Gitters allein durch die ihm zukommende Gruppe von Symmetrie- 
elementen bestimmt ist, ohne da die Symmetrie des Ausgangsbausteins 
iiberhaupt von Belang ware. 

Unter gewissen Umstinden wird aber umgekehrt die Symmetrie des 
Bausteins durch das Gitter, d. h. das Geriist von Achsen und Ebenen, 
beeinfluBt. Setzen wir ndémlich den Ausgangsbaustein zz eine Symmetrie- 
ebene ein, so mu6 er selbst symmetrisch sein. Denn bei der Spiegelung 
des gesamten Gitters vertauscht sich ja seine rechte mit seiner linken 
Halfte und umgekehrt. Wir kénnen uns auch urspriinglich einen un- 
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symmetrischen Baustein denken, der hart neben der Spiegelebene liegt. 
Dann ist sein Spiegelbild ein anderes Teilchen des Gitters. Beide zu- 
sammen bilden eine symmetrische Anordnung, und sie verschmelzen zu 
dem einen notwendig symmetrischen Baustein, wenn wir sie in die Spiegel- 
ebene selbst einriicken lassen. Allgemein muf offenbar der Baustein des 
Gitters mindestens diejenige Symmetrie aufweisen, welche den seinen Schwer- 
punkt durchsetzenden Symmetrieelementen des Gitters entspricht. Die oben 
ausgesprochene vollige Unsymmetrie des Ausgangsteilchens ist nur mog- 
lich, wenn es die »allgemeinste« Lage hat, d. h. nicht an Ebenen oder 
Achsen der Symmetrie gebunden ist. 

Die R6ntgenuntersuchung zeigt, daB sehr haufig — tatsichlich bei 
fast allen bisher erforschten Kristallen — die Atome »spezielle« Lagen 
haben; sei es, da®B sie direkt in bestimmten Punkten liegen miissen 
(kein Parameter, Beispiel Zz und S in Zinkblende), oder daB sie an 
Achsen (1 Parameter) oder Ebenen (2 Parameter) gebunden sind. Dem- 
gemaB kann man Listen iiber ihre J/indestsymmetrie aufstellen. Diese 
Bezeichnung erinnert daran, daB vom augenblicklichen Standpunkt aus 
keinerle1 Grund dagegen besteht, daB die Atome iiber die durch das 
Symmetriegeriist des Gitters geforderten Symmetrieoperationen hinaus 
weitere Symmetrie aufweisen; ja, sie konnen die hédchste Symmetrie, 
die allseitige Gleichheit der Kugel, haben, ohne da dies zu einem 
aihnlichen inneren Widerspruch fiihren wiirde, wie unzureichende Atom- 
symmetrie. 

Wenn die ganze Betrachtung iiberhaupt von Wert sein soll, ist es 
wichtig, die geringste Symmetrie festzustellen, die w#derhaupt mit der ge- 
gebenen Schwerpunktslage vertriglich ist. Zu dem Zweck mu man sich 
volle Freiheit bewahren, welche Symmetrieelemente man in das Schwer- 
punktsgitter hineininterpretieren will — vorausgesetzt, da sie mit der 
kristallographisch sichergestellten Symmetrie in Einklang stehen. (Z. B. wiirde 
man wohl nie das /VaC/-Gitter als tetraedrisches, statt als kubisches Gitter 
interpretieren, obwohl dem réntgenmaBig nichts im Wege stiinde. Man 
kann es aber je nach dem Wert, der den Atzfiguren beigemessen wird, 
als kubisch holoedrisch oder als pentagonikositetraedrisch auffassen.) Ebenso 
wie die Symmetrie ist auch die Grifte der Grundzelle und der Basis bis 
zu einem gewissen Grade Auffassungssache — beide kinnen im Atomgitter 
griper sein als im Schwerpunktsgitter. 

Ein zweidimensionales. Beispiel wird den EinfluB dieser Wahl sofort 
erldutern. Es sei von einem Element ein »zentriertes quadratisches Gitter« 
rontgenmaBig gefunden worden (Abb. 13 a) in Vjedem Schwerpunkt 
schneiden sich 4 Symmetrieebenen und es méchte scheinen, dab jedes 
Atom die volle quadratische Symmetrie haben miifte, wie der beigesetzte 
16-Punktner. Selbst wenn die Gesamtsymmetrie quadratisch-holoedrisch 
sein soll, ist das nicht erforderlich. Die Atome diirfen niedrigere Sym- 
metrie beter) es diirfen z. B. rechte und linke Atome, 7 = rH und 
7== 4, vorkommen — es geniigt das immer noch zur Herstellung des 
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holoedrischen Gitters. Nur wird dann die Basis des Atomgitters grofer. 
Das Gitter ist dann gema& Abb. 134 aufzubauen. Das einzelne Atom 
hat nur noch die Symmetrie des beigesetzten 4-Punkters. Trotz dieser 
geringeren Atomsymmetrie sind die notwendigen 2 Arten von Spiegel- 
ebenen vorhanden. Bei der Spiegelung geht ein 7 in ein Z iiber und um- 


: ; Z Lighid : 
gekehrt, Infolgedessen wird zwar eine Gruppe f i ‘ mM 77 73 aber eine 


Verschiebung um eine halbe Quadratdiagonale bringt das Glitter zur 
Deckung mit der alten Lage. Wahrend im Schwerpunktsgitter die kleinste 
Basis nur e¢z Atom enthielt, umfaBt sie im Atomgitter zwed Atome: 7 und /. 
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Abb. 133. Holoedrisches quadrat. Gitter. Abb. 134. In dasselbe Schwerpunktsgitter 
Jeder Gitterpunkt als Triger aller quadra- sind andere Symmetrieelemente gelegt. 
tischen Symmetrieelemente gedacht. Grundzelle, Basis, Mindestsymmetrie an- 
ders wie links, Gesamtsymmetrie gleich. 


Sind wir damit am Ende angelangt, oder konnte die Symmetrie der Atome 
in diesem fiktiven zweidimensionalen Gitter noch geringer sein — etwa 
volle Unsymmetrie 7? Ist es méglich, die Fahnchen A, \, 7 usw. 
derart anzuordnen, daB holoedrische Symmetrie entstent? Und zwar mit 
den speziellen vorgeschriebenen Schwerpunktslagen ? 

Eine befriedigende Antwort auf diese Frage kann nur von einer all- 
gemeinen Untersuchung geliefert werden, mit welchen Gruppen von Sym- 
metrieelementen die gegebene Schwerpunktsverteilung iiberhaupt vertraglich 
ist. Dann kann unter diesen jene herausgesucht werden, bei der am 
wenigsten Symmetrieelemente sich in den Schwerpunkten schneiden und 
dies liefert die Mindestsymmetrie der Atome. Im dreidimensionalen Fall 
wiire die Uberlegung am einzelnen durch die R6ntgenuntersuchung ge- 
gebenen Gitter wenig befriedigend, weil das Problem, alle méglichen 
Symmetriegruppen bei noch so grofer Basis zu finden, ins Uferlose zu 
fiihren scheint. Ausgehend yon den Ergebnissen der Strukturtheorie 
ist der umgekehrte Weg nicht allzu schwer. Man weil bei gegebener 
Symmetriegruppe, wieviel Basisatome durch die Wiederholung eines Aus- 
gangsatoms entstehen; man wei auch, da man diese Zahl halbieren, 
dritteln... kann, wenn man das Ausgangsatom in spezielle Lagen ein- 
riicken lat. Die Zahl der Basisatome und die Symmetriegruppe stehen 
also in einer gewissen — nicht immer eindeutigen — Beziehung. Nun 
kann man, etwa bei Sylvin, abzihlen, wieviele Molekeln AC/ die Basis 
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enthalten kann: eine, wenn die halben Wiirfel#échendiagonalen als Trans- 
lationen genommen werden; oder 8, wenn ihre Lange verdoppelt wird; 
oder 27 bei Verdreifachung; nimmt man hingegen die Wiirfeldanten oder 
ihr Mehrfaches zu Translationen, so umfaBt die Basis 4 oder 4 - 8 = 32 
oder 4- 27 = 108 Molekeln usw. Es muB8 nun festgestellt werden, ob 
und mit welchen Symmetriegruppen diese Zahlen vertriglich sind. Tabellen, 
die hierzu dienen, finden sich in den strukturtheoretischen neueren Unter- 
suchungen von P. Niccii und R.W. G. Wycxorr, sowie in der Neu- 
auflage des ScHornriiesschen Buches. SchlieBlich fallen von allen Sym- 
metriegruppen, in denen die richtige Zah/ der Basisbestandteile unter- 
kommen kann, alle jene weg, in denen die Atomschwerpunkte eine falsche 
Anordnung erhalten wiirden. Auf diese Art werden von der allgemeinen 
Strukturtheorie aus systematisch bei beliebig groBer Basis die wenigen még- 
lichen Anordnungen von Symmetrieelementen herausgeschilt, die zum Schwer- 
punktsgitter gehdren kénnen und daraus ergiebt sich die Mindestsymmetrie. 


Das Gutter des Diamant ist von A. JOHNSEN eingehend auf die Atom- 
mindestsymmetrie hin untersucht worden, freilich unter der Voraussetzung, 
daB alle C-Atome gleichartig sind (also nicht etwa »rechte« und »linke« 
Atome vorkommen. Wie man sich an der Abb. 72 des Schwerpunkts- 
gitters von Diamant leicht klar macht, gehen durch jeden Schwerpunkt. 
4 3zahlige Achsen (in Richtung der Kérperdiagonalen des Wiirfels); ferner 
parallel den Wiirfelkanten 3 Achsen der 2zahligen Drehsymmetrie, die 
zugleich 4zahlige »zusammengesetzte Symmetrie« ergeben, d. h. Drehung 
um go° um die Achse gefolgt von einer Spiegelung an einer zur Achse 
senkrechten Ebene, die durch den Schwerpunkt des Atoms geht. (Die 
zweimalige Ausfiihrung dieser »Drehspiegelung« ist gleich der einfachen 
Drehung um 180°7).) An Symmetrieebenen gehen durch jeden Schwer- 
punkt die durch gegeniiberliegende Flachendiagonalen des Wiirfels gelegten 
Rhombendodekaederebenen, also 6 Ebenen. Die Wiirfelebenen hingegen, 
die fiir das Gesamtgitter auch Symmetrieebenen sind, gehen nicht durch 
die Atomschwerpunkte, sondern dazwischen hindurch. Auch mu8 nach 
der Spiegelung noch eine Verschiebung des Gitters parallel zu ihnen er- 
folgen, um das Gitter mit der alten Lage zur Deckung zu bringen (Gleit- 
spiegelung). Sie sind deshalb fiir die Bestimmung der Mindestsymmetrie 
wirkungslos. 

Diejenige kubische Gestalt, die 4 3 zidhlige, 3 2zahlige (bzw. zusammen- 
gesetzt- 4 zahlige) Achsen, sowie die Rhombendodekaederebenen als Ebenen 
der Symmetrie hat, ist das Hexakistetraeder (= 6 fach-Tetraeder), Abb. 135. 
Man erfaBt seine Gestalt am besten, wenn man es als Tetraeder be- 
trachtet, dessen Flichen je 6fach facettiert sind. Je nach der Neigung 


1) Unsere Auffassung von S. 169, dal} die Achsen parallel den Wiirfelkanten 
4zahlig sind, wenn eine Verschiebung nach der Drehung zugelassen wird, wire offen- 
bar unzweckmabig fiir die Bestimmung der Mindestsymmetrie, da man hierbei das 
Atom mit sich selbst zur Deckung bringen will. 
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der Facetten kénnen einfachere Formen aus diesem Korper entstehen, 
so z. B. bei der Neigung Null das regulare Tetraeder; oder, wenn je zwei’ 


auf verschiedene Tetraederflichen aufgesetzte benachbarte Facetten in eine 
Fliche zusammenfallen, das 


Rhombendodekaeder; oderauch, 
indem die Facetten den Wiirfel- 
ebenen parallel werden und je 
4 benachbarte zusammenfallen, 
der Wiirfel. Dies alles sind Spe- 
zialfille des Hexakistetraeders, 
die durch besonders symmetri- 
sche Lage der Facetten aus ihm 
entstehen und die eine Adhere 
Symmetrie aufweisen als dieses. 
Wir fassen dies dahin zusammen : 
Die Mindestsymmetrie der 
Kohlensto ffatome im Diamant ist 
die hexakistetraedrische. Wiirden 
Abb. 135. Hexakistetraeder. wir behaupten, im Diamant 

lagen »Tetraederatome« (wie es 

ungenau oft geschieht), so ginge diese Behauptung iiber dasjenige MaB 
an Symmetrie hinaus, das wir auf Grund der Struktur als notwendig 
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Abb. 136. Diamantgitter mit Minimalsymmetrie der Atome. 


verbiirgen kénnen. Mit dem gleichen Recht kénnten wir von Wiirfel-, 
Rhombendodekaeder, oder gar Kugelatomen im Diamant sprechen, Die 


Hochstsymmetrie in Diamant (réntgenmiilig). 


aye 


Existenz von »Tetraederatomen« kann aus dem Gitter allein nicht er- 
schlossen werden, steht aber mit dem Gitterbau in keinem Widerspruch. 

Abb. 136 zeigt im Anschlu8 an JoHNsEN die Verteilung der Hexakis- 
tetraeder, die die Atome symbolisieren, im Diamantgitter. 


Bei Diamant laBt sich véntgenmaéBig der Beweis erbringen, daB die 
wahre Atomsymmetrie von der Mindestsymmetrie nicht sehr weit entfernt 
sein kann. Genauer gesagt: auf Grund von neuen Messungen von Sir 
W. H. Brace lassen sich fiir die Atomsymmetrie alle jene Formen aus- 
schlieBen, die eine Symmetrieebene parallel den Oktaederflichen besitzen. 
Hierdurch ist dann auch bei Diamant eine Héchstsymmetrie der Atome 
gegeben. 

Es handelt sich bei diesen Messungen darum, daB nach langem Suchen 
Spuren des Reflexes 222 an der Oktaederfliche von Diamant festgestellt 
werden konnten. Abb. 137 gibt die Messungen wieder. Die Ordinate 
ist die Intensitat in. will- 


kiirlichem MaB, wie sie der 209 
Ionisierungsstrom angibt. 
Als Abszisse wurde 1/sin 995 


gewahlt (+ == Winkel gegen 
die reflektierende Flache 
= halber Ablenkungswin- 


kel). Die Intensititen sind, 8 
wie man sieht, 1/sin  eini- 8”? 
germa8en proportional und S 
ordnen sich auf sqwez Gera- 100 
den von verschiedener Nei- 


gung an: die untere Ge- 
rade enthalt die Reflexe 
mit nur ungeraden Ord- 


a 


nungszahlen. Die Intensi- 50 
tat dieser Interferenzen ist a 
nach S. g1_ proportional 25 
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zu (V2)? = 2, wenn die ot i 593 
Intensitat der geraden Inter- 


ferenzen, deren Quersumme ; S 7 4 2 g L 
durch 4 teilbar ist, pro- Si 
portional zu 2* = 4 gesetzt Abb. 137. Reflexe an Diamant. 


wird. Man sollte demnach 

erwarten, daB die durch die geraden Interferenzen gezogene Kurve doppelt so 

groBe Neigung gegen die Abszissenachse hiitte, wie die andere. Daf dies nicht 

der Fall ist, mag seine Griinde in der Absorption der Rontgenstrahlen im 

Kristall haben, wie Bracc zu zeigen sucht. Uns interessiert jedoch hier 

viel mehr der ezze Punkt, der abseits der beiden Kurven bei ganz geringer 
Ewald, Kristalle. 12 
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Intensitat liegt: 222. Um seine Bedeutung zu werten, miissen wir uns. 
erst wieder ganz klar machen, da& in einem Gitter, wie dem Schwer- 
punktsgitter des Diamanten jener Punkt genau so exakt fortfallen mub, 
wie etwa die gemischten Interferenzen in einem flachenzentrierten Gitter. 
Seine Existenz ist ein Anzeichen dafiir, daB nicht die Schwerpunkte der 
C-Atome als Ausgangspunkte der Kugelwellen angesehen werden diirfen, 
sondern daB die Ausdehnung des Atoms (und mithin seine Symmetrie) zu 
beriicksichtigen ist. Die Vernichtung dieser Interferenz wiirde aber auch 
dann noch erfolgen, wenn man annimmt, daB die Kugelwellen von den 
einzelnen Elektronen in den Diamantatomen ausgehen, wofern diese eine 
Reihe von parallel ineinandergestellten Diamant-Schwerpunktsgittern bilden. 
Hieraus schlieBen wir: die Elektronenkonfiguration der Diamantatome darf 
sich in den beiden flachenzentrierten Gittern des Diamanten nzcht parallel 
wiederholen. Da nun im Diamantgitter in der Mitte zwischen je zwei be- 
nachbarten Kohleatomen ein Zentrum der Symmetrie liegt, wiirde die 
Spiegelung an diesem Zentrum der Symmetrie immer dann den gleichen 
Erfolg wie eine parallele Wiederholung des Atoms haben, wenn das Atom 
selbst zentrisch-symmetrisch ware. Dieser Fall ist mithin auszuschlieBen. 
Auf Grund des Rintgenbefundes ergibt sich, dap das Kohleatom in Diamant 
kein Zentrum der Symmetrie hat. 

Die Hinzuftigung eines Zentrums der Symmetrie wiirde die Mindest- 
symmetrie des Diamantatoms in die kubische Holoedrie iiberfitihren. Aus 
den 24 nicht zentrisch-symmetrischen Flichen des Hexakistetraeders 
wiirden nimlich die 48 Flaichen des kubischen Vollflachners werden. 
Weitere Symmetrieelemente lassen sich dann iiberhaupt nicht mehr hinzu- 
fiigen, es sei denn, da&8 man zur Kugelsymmetrie iibergeht, die aber, weil 
zentrisch, ebenfalls ausgeschlossen ist. Deshalb darf man sagen: /m Dia- 
mant fallt Hochst- und Mindestsymmetrie der Atome susammen; die wahre 
Atomsymmetrie ist hexakistetraedrisch. 


Die systematische Untersuchung, welche Symmetrieelemente in ein 
gegebenes Schwerpunktsgitter gelegt werden kdénnen, ist auch von grofer 
Wichtigkeit bei der Beurteilung der /yetheitsgrade einer Struktur, d. h. der 
Frage, wieviele Parameter eine Struktur enthalt, Nehmen wir wieder das 
Steinsalzgitter. Es ist friiher als null-parametrig bezeichnet worden. Die 
Symmetrie legt die Basis —. bestehend aus je einem Wa und C7 — villig 
fest. Wie aber, wenn man zu einer gréBeren Basis iibergeht? Wenn 
nicht mehr durch jedes Atom alle die Symmetrieelemente gehen, wie durch 
eine Wiirfelmitte? Dann fullt auch die starre Bindung an die Punkte des 
friiheren Gitters weg. Die R6ntgenuntersuchung, die ja wie jede physi- 
kalische Untersuchung mit einer MeBungenauigkeit behaftet ist. vertrigt 
sich auch mit kleinen Verriickungen aus den alten Lagen. Ein Beispiel, 
wie derartige Verriickungen stattfinden kénnten, sieht man aus Abb. 127 
(VaC/O,-Gitter), wenn man sich die O,-Gruppen fortdenkt. Die Va- und 
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Ci-Atome bilden deinahe das NaCGitter; nur sind sie jeweils aus ihren 
Lagen um ein kleines Stiick auf einer der Kérperdiagonalen des Gitters 
verschoben worden. Die Gesamtsymmetrie dieser Anordnung ist die 
niedrigste kubische Symmetrie — noch eine Stufe geringer, als die durch 
die Atzfiguren von Steinsalz geforderte. Dafiir treten gleich 2 Parameter 
in der Struktur auf, nimlich die Verschiebung der Va und der CZ auf 
den Diagonalen. — Man sieht aus diesem Beispiel, daB die Angaben 
iiber die Parameterzahl nur mit Vorsicht zu benutzen sind. Einen exakten 
Sinn bekommen sie nur, wenn zugleich angegeben wird, welche Voraus- 
setzungen iiber die Symmetriegruppe des Gitters ihnen zugrunde liegen. 
Das ist ohne eingehendere Beschaftigung mit der Strukturtheorie und 
Anwendung ihrer Bezeichnungsweise nicht méglich. 


Noch ein weiteres Beispiel mag das Interesse zeigen, welches die 
Untersuchung der zu einem Schwerpunktsgitter médglichen Symmetrie- 
gruppen bietet. Fiir die Strwktur von Salmiak — (NH,)Ci — wurde 
sowohl von den Braccs, wie von BarrLetr und Lancmurr der CsCL 
Typus festgestellt (wenigstens bei niedriger Temperatur). An Stelle von 
Cs tritt die Gruppe (V#,), von der sich jedoch nur 4 réntgenmiBig 
nachweisen la8t. Die Symmetrie von Salmiak ist sowohl nach der Art 
der Flachenausbildung, wie nach den Atzfiguren die gleiche wie bei Sylvin, 
nadmlich pentagonikositetraedrisch. 

Das ist diejenige Symmetrieklasse, die aus der héchstsymmetrischen 
kubischen entsteht, wenn alle Spiegeledexen unterdriickt werden. Das 
Schwerpunktsgitter von C7 und JV ist kubisch holoedrisch, wie der Kri- 
stall CsC7. Die H-Atome miissen in dieses Gitter so eingesetzt werden, 
da die Symmetrieebenen fortfallen, aber alle Symmetrieachsen der kubischen 
Holoedrie erhalten bleiben. Diese letztere Bedingung schlieBt die Még- 
lichkeit aus, ein /7,-Tetraeder etwa irgendwie schief um jedes /V-Atom 
herumzulegen. Ordnet man es aber in Ubereinstimmung mit den Sym- 
metrieachsen an, so weist sofort die ganze Struktur Symmetrieebenen auf, 
sofern man nur das Schwerpunktsgitter betrachtet. Im Grunde genommen 
liegt das an dem Zahlenyerhiltnis: 4 H-Atome pro /V-Atom, das durch 
die chemische Konstitution gegeben ist. R.W.G. Wyckorr hat auf 
Grund der ScHOENFLIESschen Theorie eingehend untersucht, ob sich etwa 
Strukturen mit pentagonikositetraedrischem Schwerpunktsgitter angeben 
lassen, wenn man die Basis beliebig gréBer annimmt, als es zundchst 
durch den CsC/-Typ des Schwerpunktgitters von V und CZ erforderlich 
gemacht wird. Aber selbst dann gelangt er zu folgendem unbestreitbaren 
Ergebnis iiber die Méglichkeit, die /-Atome in das V-C/-Gitter einzu- 
setzen: Mit den Bedingungen, dai 

a) die pentagonikositetraedrische Symmetrie entsteht, 

b) die C/- und V-Atome genau oder jedenfalls nur mit sehr geringer 

Abweichung den CsC/-Typ bilden, 
c) jeweils alle Atome C/, WV oder / untereinander gleich sind, 
Vos 
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ist tiberhaupt keine Struktur von der chemischen Zusammensetzung WV//, C/ 
denkbar. Hier scheint also die Rontgenbestimmung auf einen inneren 
Widerspruch zu fiihren. 

Um dem zu entgehen, mu man offenbar eine der Voraussetzungen 
a), b) oder c) fallen lassen, und das gibt AnlaB zu Fragen, die tiber den 
Sonderfall des Salmiak hinaus Interesse besitzen. 

a) Wyckorr neigt dazu, a) aufzugeben, und fihrt die Untersuchung 
als Beweis dafiir an, daB die Symmetrie der Kristallflachen eine 
andere sein kann, als die innere Symmetrie, die fiir die Entstehung 
der Interferenzen maBgebend ist. (DaB die Flachentwicklung und 
die Atzfiguren eindeutig auf die pentagonikositetraedrische Symmetrie 
fiihren, 148t sich nicht bezweifeln.) 

b) Die Richtigkeit des CsC/Typus fiir das Gitter der V- und C/-Atome 
steht auBer Zweifel. Wyckorr hat sie an besonders sorgfaltig durch- 
exponierten Laue-Aufnahmen bestatigt. Natiirlich gilt die Aussage 
nur innerhalb der unvermeidlichen Fehlergrenzen, die aber beim 
Laue-Verfahren recht eng sind. 

c) Diese Voraussetzung verlangt, daB aus irgend ezmem C/-, JV- und 
H-Atom der Basis infolge der Gittersymmetrie a//e C/-, V- und 
H-Atome der Basis entstehen. Denn gleichwertig sind im Sinne 
der Strukturtheorie nur solche Punkte, die sich durch Anwendung 
der Symmetrieoperationen ineinander tiberfiihren lassen. 

Zweifellos ist nun diese Vor- 
aussetzung c) sehr angreifbar. 
Wird sie fallen gelassen, so er- 
geben sich sofort eine Reihe 
von Moglichkeiten, um _ das 
Schwerpunktsgitter der 1V und 
C7 genau den CsC/-Typ bilden 
zu lassen und trotzdem die 
richtige Anzahl von H-Atomen 
unterzubringen, ohne gegen die 
geforderte Symmetrie zu ver- 
stoBen. Zur Illustration mége 
in Abb. 138 eine aus der 


NV ®C SCHOENFLIESschen Gruppe 0% 
Abb. 138. Mégliche Deutung der Salmiakstruktur folgende —Struktur abgebildet 


(NWH,Cl). werden. Die C/-Atome sind 

als Kreise, die -Atome als 
kleine Tetraeder gezeichnet. Die H-Atome liegen zuniichst zu je 8 in Wiirfeln 
um die C/-Atome herum. Die Kantenlinge 2w~ dieser Wiirfel ist ein 
Parameter der Struktur. Man sieht nun zweierlei: erstens gibt es in 
strukturtheoretischem Sinn zwei Arten von C/-Atomen, namlich die im 
Zentrum der H,-Gruppen und die anderen. Eine solche Moglichkeit ver- 
wirft Wyckorr »aus chemischen Griindene. Es scheint aber gar nicht 


Deutung des Salmiakgitters. ; 181 


unwahrscheinlich, daB eine derartige Differenzierung als Resultat des 
Kampfes zwischen chemischen Anziehungskriften und Platzbediirfnis der 
Atome entstehen kann. Vielleicht ist es richtig, die Salmiakstruktur gerade 
als Beweis fiir eine solche Wirkung anzusehen. Zweitens aber bemerkt 
man, daf auch die angegebene Struktur Symmetrieebenen besitzen kénnte. 
Genauer gesagt: wenn wir nur die Schwerpunkte der Atome betrachten, 
so ist selbst diese Struktur kubisch holoedrisch. Insbesondere besitzt das 
Schwerpunktsgitter die Wiirfelebenen als Symmetrieebenen. Wir haben 
aber die Freiheit — das zeigt eben die strukturtheoretische Untersuchung —, 
in die Schwerpunkte so niedrig-symmetrische Atome hineinzulegen, da8 
die Symmetrieebenen zerstért werden, obwohl die Achsen alle erhalten 
bleiben. (Die Chloratome wiirden dabei die Symmetrie eines Pentagoni- 
kositetraeders, die V-Atome die eines tetraedrischen Pentagondodekaeders 
haben miissen — beides Kérper, die selbst keine Symmetrieebene auf- 
weisen.) 

Obwohl also in dieser Struktur zwei verschiedene Chloratome vor- 
kommen, wiirde die Schwerpunktslage der Atome allein noch keine Er- 
klarung fiir die geringe Symmetrie des Salmiak abgeben, sondern man 
mii®te dafiir letzten Endes die geringe Atomsymmetrie verantwortlich 
machen. Fiir eine der beteiligten Atomsorten wiirde — wie im Fall des 
Sylvin vielleicht fiir das Chlor — eine Héchstsymmetrie folgen, die nicht 
iiberschritten werden darf. 

LaBt man den Parameter w der Struktur gréBer werden, so riicken um 
jedes V-Atom 4 H-Atome und bilden die Gruppe VH,. Die Gleich- 
berechtigung der 4 H-Atome in der Gruppe VA, — oder anders ausge- 
driickt die Frage, ob die Formel fiir Salmiak (V7,)C7 oder VH,.HC7 zu 
schreiben ist — ist in der chemischen Literatur oft erdrtert worden. In 
der obigen Struktur werden die 7 (im Gegensatz zu den C/) gleichberech- 
tigt und es ist an der Symmetrie innerhalb der Gruppe VV//, nicht zu 
zweifeln. Doch folgt hieraus keine Entscheidung der Frage, da sich (aus 
ScHOENFLIES’ Gruppe 05 z. B.) Anordnungen angeben lassen, die ebenfalls 
mit den Bedingungen a) und b) vertraglich sind, aber (neben 2 Sorten 
Cl-Atomen) zwei verschiedenwertige Sorten von -Atomen enthalten, wie 
es der Formel VH,./C/ entspricht. 

SchlieBlich sei unter den prinzipiellen Betrachtungen, die an Salmiak 
anschlieBen, noch die Méglichkeit erwahnt, daB die H-Atome tiberhaupt 
keine festen Plitze im Gitter haben. Es ist sehr méglich, daB sie nach 
Abgabe ihrer Elektronen an die V-Atome mit diesen zu einem dyna- 
mischen Ganzen zusammentreten. Denn das punktformige //-Ion erfahrt 
ja auch aus der Nahe Krifte der gleichen Art wie ein Elektron — wahrend 
bei anderen Ionen dieser Kraftanteil iibertont wird von den Kriaften, die 
auf ihre Elektronenkonstellation ausgeiibt werden. So wenig wie die Elek- 
tronen, wird sich deshalb 7* an einzelnen Gitterpunkten einlagern kénnen, 
sondern es ist wahrscheinlich auf den dynamischen AnschluB an andere 
Atome angewiesen. Aus der Salmiakstruktur wiirde dann — genau wie 
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bisher fiir das V-Atom — eine gewisse Hochstsymmetrie fiir die Gruppe 
(VH,) (oder fiir C7 oder fiir beides) folgen. 


Soweit die Strukturtheorie in Verbindung mit der R6ntgenuntersuchung. 
‘Eine andere Frage ist es, wée man die Atom- bzw. Gittersymmetrie aw/f- 
fassen soll, Kehren wir zum Fall des Diamant zuriick, der die Schwierig- 
keiten dabei typisch hervortreten 1a8t. Man weiB mit groBer Sicherheit, 
da8 das Kohleatom aus einem Kern besteht und 6 Elektronen, von denen 
zwei sehr nahe dem Kern umlaufen, so da sie fiir manche Zwecke als 
zum Kern gehorig betrachtet werden diirfen, wahrend die 4 anderen 
Elektronen, die eigentlichen »Valenzelektronen« des Kohlenstoffs, bei ihren 
Umlaufen bis in betriachtliche Entfernungen yom Kern vordringen und 
deshalb nach auBen hin wirksamer sind. Ja, Schatzungen, die freilich 
recht unsicher sind, ergeben fiir diese Elektronen Abstinde von den 
Kernen bis zu etwa ‘/, des Atomabstandes im Diamant. Jedenfalls be- 
ruht der Zusammenhalt der Atome im Gitter wesentlich auf den Kraft- 
wirkungen, die von diesen Aufenelektronen herriihren. Uber die Kriifte 
selbst, sowie iiber den rdumlichen und zeitlichen Ablauf der Elektronen- 
bewegungen wissen wir noch nichts Sicheres. Trotzdem sind wir berech- 
tigt zu fragen, was damit iiberhaupt gemeint ist, daB das Kohleatom eine 
bestimmte Symmetrie hat? 

Zwei Ansichten kénnen dabei vertreten werden: daB diese Symmetrie 
nur als Mittelwert im Laufe verhaltnismaBig groBer Zeiten — z. B. vieler 
Umlaufszeiten der Elektronen — gilt; oder aber, daB sie streng in jedem 
Augenblick Geltung hat. Nehmen wir z. B. das Tetraederatom, da’ von 
LaNbDE im Hinblick auf Diamant aufgestellt wurde, so wird den 4 AuBen- 
elektronen die folgende kiinstliche Bindung auferlegt: ihre Koordinaten 
sind nicht unabhingig, sondern 
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Nur die Koordinate des ersten Elektrons ist beliebig (x yz), die anderen 
3 Elektronenlagen sind durch bloBe Vorzeichenwechsel (die Schreibweise 
ist der bei Kristallflachen iiblichen nachgebildet) fest bestimmt. Die 
3 Koordinatenachsen sind zwar 2zihlige Symmetrieachsen fiir die augen- 
blickliche Anordnung (s. Abb. 139), aber das Atom hat nicht etwa in 
jedem Augenblick die fiir die Diamantstruktur notwendige, ja nicht ein- 
mal kubische, sondern nur »rhombisch bisphenoidische« Symmetrie. Die 
geforderte hexakistetraedrische Symmetrie kann jedoch im Laufe der Be- 
wegung entstehen, wenn die Bahnen der Elektronen (oder diejenige des 
einen frei beweglichen Elektrons) selbst eine gewisse Symmetrie besitzen. 
Um hierfiir das von Lanpié gegebene Beispiel heranzuziehen: man denke 
sich das erste Elektron irgendwo auf der oberen rechten schraffierten 
Flache des Hexakistetraeders der Abb. 140 befindlich. Die 3 anderen 
Elektronen liegen dann an Punkten der anderen schraffierten Flachen ent- 
sprechend der bisphenoidischen Symmetrie. La8t man nun das erste 
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Elektron eine Bahn durchlaufen, die die 6 Facetten der Tetraederfliche 
gleichartig — rdumlich und zeitlich — beriihrt, so wird im Laufe der 
Bewegung von diesem und den anderen Elektronen jede der 24 gleich- 
berechtigten Lagen angenommen 
werden. (Insbesondere kénnen die 
Facetten in die ‘Tetraederflichen 


Abb. 139. Momentbild der 4 Aufenelek- Abb. 140. Symmetrie des Kohleatoms. 
tronen des C-Atoms nach LANDE. 


selbst hineinsinken und die Elektronenbahnen kénnen die 4 gr6Bten Kreise 
auf einer Kugel werden, sodaB die Bahnebenen wie die Tetraederflachen 
senkrecht zu den 4 K6rperdiagonalen eines Wiirfels stehen. Diesen Fall 
hat LANDE naher berechnet.) Auch die KraftiuBerungen des Atoms werden 
dieselbe Symmetrie aufweisen, d. h. im Laufe der Zeit in allen 24 gleich- 
berechtigten Richtungen den gleichen Wert annehmen. 

Denkbar ware im Gegensatz hierzu auch eine strenge Erfiullung der 
Symmetrieforderungen in jedem Augenbik, Ein in radialer Richtung pul- 
sierendes regulares Tetraeder aus den 4 Aufenelektronen hatte stets die 
notige Symmetrie. Abgesehen davon, da8 das eine mechanisch nicht 
mdégliche Anordnung wire, stért bei der verscharften Symmetrieforderung 
ganz prinzipiell der folgende Gedanke: Die Symmetrieelemente, die sich 
im Atomschwerpunkt schneiden, bedingen (wenn wir den Gitteraufbau als 
das Gegebene ansehen) nicht nur die Symmetrie dieses einen Atoms, 
sondern sie verkniipfen auch eine Gruppe beliebig weit entfernter Atome 
miteinander. Sollte die Symmetrie z. B. um eine 3zi&hlige Drehachse 
stets streng erfiillt sein, so miiBten in je 3 beliebig weit von der Achse 
entfernten Atomen die Phasen der Elektronenumlaufe die gleichen sein — 
und das ist offenbar eine ins Mathematische verzerrte, keine physikalische 
Forderung! In Wirklichkeit treten dauernd Stdérungen der gleichmaBigen 
Bewegung auf, allein schon infolge der Warmebewegung. Deshalb ist es 
unméglich, da& der Aufbau des Kristallgitters auf einer so kiinstlichen 
Verkettung und Verschlingung der Elektronenbahnen beruht, wie sie aus 
einer allzu wo6rtlichen Anwendung der Symmetrie auf das gesamte Kristall- 
gitter folgt. 

Immerhin entstehen aus der wortlichen Auffassung der Symmetrie- 
forderung anziehende, zunichst rein mathematische Probleme, die wohl 
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durchdacht sein wollen: so wie das Kristallgitter eine raéumliche Wieder- 
holung gleichartiger Anordnungen ist, so ware es auch eine zeitliche’ 
Wiederholung desselben Bewegungsablaufs. Das geometrische Meisterstiick 
wiirde zu einem kinematischen Wunderwerk erganzt. Es handelt sich 
darum, eine erweiterte Strukturtheorie in der raum-zeitlichen »Welt« auf- 
zustellen, —- in jenem vierdimensionalen Koordinatenraum, der seit der 
Relativitatstheorie auch dem Nicht-Physiker als Darstellungsmittel fiir den 
Bewegungsablauf bekannt ist. Ansiatze dazu sind von N. H. KOLKMEYER 
gemacht worden. 

Vielleicht sind aber gar nicht so strenge Anforderungen an die Sym- 
metrie zu stellen? Moglicherweise bewahrt jedes Atom einen grdBeren 
Grad von Unabhingigkeit und wirkt durch einen zeztlichen Mittelwert 
seiner unregelmaBig wechselnden Lagen symmetrisch, ohne daB die weit- 
gehende oben geschilderte Bindung mit anderen Atomen stattfindet? 

Diese Alternative hat manches fiir sich. Aber wenn die Elektronen- 
umldufe in den Kristallen die AusmaBe haben, wie sie zu erwarten sind, 
nimlich einen wesentlichen Bruchteil des Atomabstandes, so ist eine volle 
Unabhangigkeit von Atom zu Atom dennoch unwahrscheinlich. So wie 
die Bewegungsphasen der Elektronen eines und desselben Atoms kiinst- 
lich geordnet sind, so da& Zusammenst6Be auf den sich vielfach durch- 
kreuzenden Bahnen vermieden werden, so mu auch eine yon einem 
Atom zum andern sich erstreckende Phasenbeziehung den ungestdrten 
Ablauf der Bewegungen sicherstellen. Trotzdem widerstrebt es, die mit 
der obigen strengen Symmetrieauffassung in Einklang stehende Konsequenz 
zu ziehen, da a//e Elektronenbahnen vom vordersten bis zum hintersten 
Atom starr gekoppelt sind. 

Dem physikalischen Gefiihl entspricht es vielmehr am meisten, den 
qualitativen mathematischen Begriff der Symmetrie in ahnlicher Weise 77 
einen quantitativen phystkalischen umsuwandeln, wie dies — vgl. die Fassung 
des Hatyschen Grundgesetzes auf S. 21 — mit dem Begriff »rational« 
zu geschehen hatte. Der Physiker kann nur mit gewissen Fehlern méssen 
und mu8 darauf Riicksicht nehmen. Er wird deshalb die Anordnung um 
ein Atom schon dann symmetrisch nennen, wenn sie innerhalb seiner 
Me8genauigkeit genau symmetrisch sezn kann. Die Nachbaratome um ein 
gegebenes tiben auf dies die starksten Krafte aus. Daher wird sich bei 
ihnen eine kleinere Abweichung von der Symmetrie entdecken lassen als 
bei den zweitndchsten Atomen. Das betrachtete Atom kann wohl noch 
empfindlich gegen die Phasen der Elektronenbewegung bei seinen nichsten 
Nachbarn sein, aber eine Unsymmetrie in den Phasen entfernterer Atome 
wird nicht fiihlbar werden. In der Kraftwirkung, die von entfernten 
Schichten des Korpers kommt, machen sich ohnehin nicht die eénzednen 
Atome bemerkbar, sondern es handelt sich dabei immer um J/#telwerte 
aus den Wirkungen vieler. In diesen Mittelwerten findet sich die Sym- 
metrie auch wieder, die zwischen den einzelnen, durch weit entfernte 
Symmetrieelemente mit einander vyerbundenen Atomen nicht besteht. In 
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einem Bilde kénnen wir die Atome mit ihren Elektronenumldufen und ihre 
Beziehung zur Symmetrie so schildern: der Kristall ist nicht ein Uhrwerk 
mit idealer Verzahnung, sondern die Zihne klappern etwas und eine feste 
Bestehung zwischen den Stellungen besteht nur bei verhiltnismiéfig nah be- 
nachbarten Zahnradern. 

Je hoher die Temperatur und je starker durch die Warmebewegungen 
die Symmetrie der augenblicklichen Schwerpunktslagen der Atome gestért 
ist, um so mehr wird sich die feste symmetrische Verkniipfung der 
Elektronenbewegung auf die nachsten Nachbarn beschrinken. Ob bei sehr 
tiefen Temperaturen eine merkliche Zunahme der Ordnung stattfindet, und 
ob beim Nullpunkt der absoluten Temperatur die Ko_tKmEyERsche Kon- 
struktion gilt, laBt sich noch nicht entscheiden. Die starke Zunahme 
der kristallinischen Leitfaihigkeiten fiir Wirme und Strom und das Durch- 
lassigwerden fiir ultrarote Strahlen sind deutliche, wenn auch noch nicht 
rechnerisch verwertete Anzeichen fiir die bessere Ordnung bei tiefen Tem- 
peraturen, die sich aber vielleicht nur auf die Schwerpunktslagen der Atome, 
nicht auf die Elektronenphasen bezieht. 


Mit der symmetrischen Lage der Atome steht das Aufhéren des Mole- 
kiilbegriffes in einem engen Zusammenhang. Die bevorzugte Nachbar- 
schaft von Atomen in der richtigen Zahl zur Molekiilbildung wird un- 
méglich — man denke an WVaC7/. Trotzdem zeigt sich in CaCO, sowie 
NaCiO, und den analogen Gittern deutlich ein Rest von Zusammen- 
gehorigkeit, wenigstens fiir die CO,- bzw. C/O,-Gruppen. Es _ entsteht 
die Frage: Gzdt es ein geometrisches Kennzeichen, um in einem Gitter Gruppen 
zusammengehiriger Atome zu finden? 

Die Antwort muB offenbar von der genauen Lage der Basisatome, nicht 
allein vom Gittertyp abhingen. Denn denkt man sich im Kalkspat 
(Abb. 122) die O-Atome von den C-Atomen fortriickend — unter Inne- 
haltung ihrer geometrischen Orter — so kommt ein Punkt, wo sie halb- 
wegs zwischen 2 Kohleatomen liegen (Parameterwert ‘/,) und von CO,- 
Gruppen nicht mehr die Rede sein kann. 

Versucht man nun einen Unterschied zwischen Molekiil- und Atom- 
gittern allein aus den Schwerpunktslagen der Atome auf Grund einer 
geometrischen Regel zu konstruieren, so steht man wieder vor der Schwierig- 
keit, daB eine ganz beliebig kleine Verzerrung der Basis unter Umstidnden 
den Charakter des Gitters vollig indern kann. Ziehen wir das oben S. 178 
genannte Beispiel heran, bei welchem die MaC/-Struktur verzerrt wird, 
indem die Atome auf den trigonalen Achsen so verschoben werden, wie 
die Ma- und C/-Atome in WaC/O,. Nach der Verzerrung wiirde jedes 
Wa- ein besonders nah benachbartes C/-Atom besitzen und umgekehrt. 
Man wiirde also das Gitter aus solchen (V@C/)-Gruppen aufbauen und 
mit Recht von einem Molekiilgitter sprechen kénnen. Nun denke man 
sich die Verzerrung immer kleiner werdend. Hat es wirklich einen physi- 
kalischen Sinn, eine wichtige Unterscheidung einzufiihren gegeniiber dem 
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Fall volliger Symmetrie, bei dem /Va von seinen 6 C/-Nachbarn genau 
gleich weit entfernt ist, und das Gitter sicher ei Molekiilgitter ist? 
Welches Maf der Bevorzugung des einen C/-Atoms ist notwendig, um 
ein Molekiil im Gitterbau abgrenzen zu kénnen? Das Molekiil soll doch 
ein physikalischer, kein rein geometrischer Gegenstand sein. 

Auch hier stoBen wir wieder, wie bei der Symmetrie der Atome auf 
die Notwendigkeit, die Unterschiede nur zahl- nicht artgema8 aufzufassen. 
Deshalb ist es auch durchaus unfruchtbar geblieben, daB A. REIs eine 
»Wabenkonstruktion« angegeben hat, die geometrisch die »natiirlichen 
Atomgruppen« heraussuchen sollte. In extremen Fallen ist die Natur der 
Gitter auch ohne die auSerordentlich umstaindliche Konstruktion zu ent- 
scheiden und dann, wenn allein die Durchfiihrung der Konstruktion Aus- 
kunft gibe, ist die Antwort ohne groBe Bedeutung. Bei den wenigen bisher 
untersuchten organischen Kristallen — vgl. die Naphtalinstruktur in Kap. XVII 
— ist zwar der Molekiilrwmpf deutlich erhalten. Aber die Bindung der 
Molekiilriimpfe aneihander vermitteln die AuBenatome des Molekiils (die 
H-Atome), die selbst gleicherweise mehreren Molekiilriimpfen zugeh6ren. 
Hierdurch wird eine eindeutige Zerlegung des Gitters in vollstandige 
chemische Molekiile auch dort vereitelt. 


Fiinfzehntes Kapitel. 
Ionengitter; Isomorphie; Mischkristalle. 


In den fritheren Kapiteln wurden die Massenteilchen, deren Lage durch 
die R6ntgenstrahlen nachgewiesen wird, schlechthin als Atome bezeichnet. 
Diese Ausdrucksweise ist unexakt, insofern, als es sich bei vielen Gittern 
um positiv oder negativ einfach oder mehrfach elektrisch geladene Atome 
handelt, also um Gebilde, fiir die von der Elektrolyse und den Kanal- 
strahlen her der Name /onen gebrauchlich ist. Bei der Wichtigkeit, die 
eine elektrische Aufladung der Atome fiir den Krafthaushalt des Kristalls 
besitzt, erhebt sich als erste Frage: woher weif man, daf es Tonengitter 
gibt, wie entschetdet man, ob ein Kristall ein Lonen- oder ein Atomgitter 
hat? (»Atomgitter« benutzen wir jetzt nur bei fehlender Ionisierung.) 

Es sind hauptsichlich zwei experimentell feststellbare Erscheinungen, 
die bei der atomistischen Deutung, wie im Kap. XVII gezeigt wird, unmittel- 
bar die Existenz von Ionen im Gitter dartun: die Fahigkeit des Kristalls, 
Reststrahlen auszusondern, sowie seine Erregbarkeit zu Pyro- oder Piezo- 
elektrizitat, Reststrahlen — wir kommen auf S. 235 auf ihr Wesen zu- 
riick — sind, vor allem von H. Rupens an vielen Alkalihalogeniden: 
NaCl, KCl, KBr, KJ, ferner z. B. an Quarz SiO,, an Rutil und Anatas 
7iO,, an FluBspat Ca#,, an Kalkspat und Aragonit Ca CO, nachge- 
wiesen worden. Pyro- und Piezoelektrizitat kann nur bei solchen Kristallen 
auftreten, die polare Achsen haben. In Zinkblende lernten wir ein Beispiel 
kennen; hier sind die 3zahligen Symmetrieachsen, die Normalen zu den 
Oktaederflachen mit ihren besonderen Abstandsfolgen (s. S. 98), polar. 


Nachweis von Ionengittern, 1847 


Die Pyro- und Piezoelektrizitat besteht darin, daB sich auf der Ober- 
und Unterseite einer parallel zu den Oktaederflichen geschnittenen Scheibe 
der Zinkblende bei Erwairmung oder Druck entgegengesetzte elektrische 
Ladungen abscheiden. Natriumchlorat Va C/ O, ist ein anderer kubi- 
scher, Quarz und Turmalin sind trigonale Kristalle mit Piezoelektriziat, 
von denen nach P. Curtes Vorgang die beiden letzten oft benutzt werden, 
um in einfachster Weise durch Belasten eines Stibchens aus dem Kristall 
elektrische Ladungen von sehr gleichbleibender Gréfe herauszupressen. 
— Ist man im Zweifel, ob ein Kristall ein Ionen- oder ein Atomgitter 
bildet, so ist die Untersuchung auf Reststrahlen und des eng damit zu- 
sammenhangenden Absorptionsvermégens fiir ultrarote Strahlen, bzw. bei 
passender Symmetrieklasse des Kristalls der Nachweis der piezo- oder 
pyroelektrischen Erregbarkeit das zuverldssigste, wenn auch nur mit ge- 
eigneter Apparatur anwendbare Unterscheidungsmerkmal. 


Auch durch die Réntgenuntersuchung allen kann in giinstigen Fallen 
die Ionisierung der Atome festgestellt, ja — iiber das Vermégen der ge- 
nannten anderen Methoden hinaus — die Frage entschieden werden, ob 
die Ionen einfach, doppelt oder noch stirker geladen sind. Der Ansatz, 
da8 die Amplituden der Kugelwellen, die von den einzelnen Atomen aus- 
gehen, proportional zu deren Elektronenzahlen sind, gibt hierzu die Hand- 
habe. Wenn die Ausfiihrung der Untersuchung meist sehr schwierig ist, 
so liegt dies einmal an der Ungenauigkeit der Intensititsmessung und der 
Unsicherheit in der Korrektur infolge Lorentz- und Debye-Faktor (S. 112 ff.), 
Absorption usw.; sodann in der bedingten Giiltigkeit jener Proportionalitat. 
Denn sobald man ein Atom nicht als verschwindend klein gegeniiber der 
R6ntgenwellenlange ansehen kann, interferieren ja die von seinen einzelnen 
Elektronen ausgehenden Kugelwellen miteinander und verursachen eine 
Richtungsabhangigkeit des Streuvermégens, die von derjenigen (Abb. 42) 
des einfachen, Zfach geladenen Dipols abweicht und unbekannt ist. Die 
Amplitude proportional der Elektronenzahl Z ist strenggenommen nur in 
der Fortsetzung des einfallenden Strahls — im Primarstrahl — zu er- 
warten, da in dieser Richtung water allen Umstanden (bei groBer Entfernung 
des Beobachtungsortes vom Atom) die Z Kugelwellen der einzelnen 
Elektronen ohne Gangunterschiede ankommen. Die Kunstgriffe, die DEBYE 
und SCHERRER anwandten, um die Ionisierung sicher nachzuweisen, waren 
erstens die Verwendung eines Kristalles, Zz, mit nur leichten Atomen, 
deren Elektronenzahlen durch eine Ionisierung prozentual stark veridndert 
werden; und zweitens die Extrapolation der Amplituden auf den Ab- 
beugungswinkel 0, fiir den allein die Proportionalitat mit 7 gilt. Z7/ hat 
Steinsalzstruktur und demgemaf zwei Sorten Flecken (mit gerader bzw. 
ungerader Indexsumme), bei denen das Z- und das /-Gitter sich maximal 
verstiirken bzw. schwichen. Die Amplituden in diesen beiden Interferenz- 
sorten sind (7+ Zz) bzw. (# — Zz) proportional. DEByE und SCHERRER 
stellten nun bei 3 Abbeugungswinkeln durch Photometrieren und gehorige 
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Reduktion wegen der sonstigen Faktoren, die von Einflu8 auf die Intensitat 
sind, das Intensitdtsverhaltnis beider Fleckenarten fest, soweit es allein 
von der Struktur herriihrt, und erhielten so die 
3 Punkte o (Abb. 141) einer Kurve, die dies 
Verhaltnis der Amplituden (= Wurzel aus den In- 
tensititen) in Abhdngigkeit vom Abbeugungs- 
winkel zeigt. Durch diese 3 Punkte wurde als 
Interpolationskurve eine Parabel gelegt und so 
das Amplitudenverhiltnis unter dem Abbeufgungs- 
winkel o zu 1,52 bestimmt. — Andrerseits laBt 
sich, von den Elektronenzahlen der neutralen 
Atome: Zi= 3, “= 9, ausgehend, das Ampli- 
Abb. 141. Amplitudenver- tudenverhaltnis fiir ungeladene, einfach und dop- 
hiltnisse bei LiF. pelt geladene Atome aufstellen: 
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Der Vergleich mit dem experimentellen Wert spricht fiir einfache Ladung 
der Atome in Zz/. 

Als Gegenstiick mag die GeERLAcHsche Beobachtung an Debye-Scherrer- 
Aufnahmen von Periklas (MgO, ebenfalls Steinsalztypus) genannt werden. 
Der Reflex der Flichen {111}, der -dureh niedrigen Lorentzschen- Faktor, 
kleinen Abbeugungswinkel usw. sehr begiinstigt ‘ist, fehlt selbst auf thee 
belichteten Aufnahmen villig, da Mg und O ee cre (ungerade 
Indexsumme). Dies beweist, daB J/g (Z = 12) und O (Z = 8) je zweifach 
geladen sind (Mgt mit Z 10 umd O- — mit 2 =. ro). 


Die soeben besprochenen Ionengitter gehdren Stoffen an, die in der 
Chemie mit einem von R. AsecG stammenden und von W. Kosse. wieder 
aufgegriffenen Ausdruck als heteropolare Verbindungen bezeichnet werden. 
Das sind Verbindungen mit sehr ausgesprochenem Salzcharakter, d. h. guter 
elektrolytischer Leitfihigkeit ihrer Lésungen. Die Atome, aus denen das 
Molekiil besteht, gehdren weitentfernten Gruppen des peioesthen Systems 
an, wenn wir dieses, wie iiblich, an der Gruppe der Edelgase aufgeschnitten 
denken. Ihnen stehen die homéopolaren Verbindungen gegeniiber, z. B. 
die Elemente selbst, die Metalllegierungen, sowie Verbindungen zwischen 
Elementen, die derselben Gruppe angehoren (z. B. Karborund C\Si). Hier 
liegt von chemischer Seite kein Grund vor, eine ausgesprochene elektrische 
Polaritat der Atome in der Molekel anzunehmen und auch physikalische 
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Anzeichen fiir das Haften von Ladungen an den Atomen des Kristalles 
fehlen. Die homiopolaren Verbindungen haben Atomgitter, nicht Ionengitter. 

Besonders sorgfaltig ist in dieser Hinsicht Diamant untersucht worden. 
Weder von Piezo- und Pyroelektrizitat konnte eine Andeutung gefunden 
werden, noch von Reststrahlen. Das negative Ergebnis der ersten Unter- 
suchung fiihrte zu der endgiiltigen Einreihung von Diamant in die kubische 
Holoedrie, die nicht méglich ware, wenn in ihm, wie in der gleichgebauten 
Zinkblende -+-- und —-Ladungen sich abwechselten. Die Reststrahl- 
untersuchung kann bei Diamant trotz des negativen Ergebnisses deshalb 
als beweisend angesehen werden, weil aus dem abnormen Verhalten der 
spezifischen Warme des Diamanten mit groBer Sicherheit bekannt ist, bei 
welchen Wellenlangen Reststrahlen iiberhaupt nur erwartet werden diirfen. 

Bei den heteropolaren Verbindungen oder Ionengittern sind nach A. REIs 
Atomionengitter von Radtkalionengittern za unterscheiden. Unter einem 
»Radikal« wird in der Chemie bekanntlich eine Atomgruppe — der Rest 
einer Sdure oder Base — verstanden, die einen besonders festen Bau auf- 
weist. Bei der Dissoziation des Stoffes in Ionen bleibt das Radikal als 
Ganzes mit einfacher oder mehrfacher Ladung erhalten und wirkt so als 
elektrolytischer Stromtriger. Der Begriff »Radikal« ist nicht scharf ab- 
gegrenzt gegen den im nachsten Kapitel viel gebrauchten des » Komplexes<. 
In den Kristallstrukturen von CaCO,, VaNO,, KC/O, treten die Radi- 
kale COZ-, NO;Z, ClO;Z infolge der engen Gruppierung ihrer Atome 
deutlich hervor. Das sind typische Radikalionengitter, im Gegensatz zu 
den typischen Atomionengittern WaC/7, ZnS, CsCl, wo solche Gruppen- 
bildung sich nicht durchfiihren 1aBt. 

Der Unterschied zwischen Atomionen- und Radikalionengittern gibt zu 
ahnlichen Bedenken AnlaB, wie der im vorigen Kapitel erdrterte zwischen 
Atom- und Molekiilgittern. In ausgesprochenen Fallen, wie den oben ge- 
nannten, ist er wertvoll und gibt eine treffende Charakterisierung. In 
zweifelhaften Fallen hingegen, wenn ndmlich die Unterschiede zwischen 
den verschiedenen Atomabstinden nur gering sind, entbehrt die Klassifi- 
kation des physikalischen Interesses. 

Obwohl man bei der Elektrolyse nur nachweisen kann, daf ein Radikal 
als Ganzes eine Ladung trigt, kann aus anderen Erscheinungen mit Sicher- 
heit geschlossen werden, da auch seine Bestandteile, die einzelnen Atome, 
geladen sind, und zwar mit entgegengesetzten Ladungen. Es werden ném- 
lich ultrarote Absorptionsstreifen — und bei anderer Untersuchungsmethode 
entsprechende Reststrahlgruppen — gefunden, die den Schwingungen der 
Atome im gleichen Radikal zuzuschreiben sind, da sie sich z. B. bei allen 
Karbonaten oder Sulfaten unabhiangig von der Natur des Kations in gleicher 
Weise wiederfinden (CL. SCHAEFER). 


Man wird beim Anblick der Gitterstrukturen vor allem die Frage 
stellen: Wie kommt es, dap ein Stoff gerade mit einer bestimmten Atom- 
anordnung hristallisiert? Wir miissen bei der Antwort sehr bescheiden 
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erklaren: das wissen wir nicht. Eine tiefere Begriindung wird erst mog- 
lich sein, wenn genauere Vorstellungen iiber den Bau der Atome da sind. 
Die Diamantstruktur freilich ist von A. NoLtp auf Grund der ausgespro- 
chenen Vierwertigkeit des C-Atoms schon lange vor der Wiederentdeckung 
durch die Braggschen Arbeiten vorausgesagt worden, aber bei Graphit z. B. 
versagt dies Verfahren und bei einem in so vielen Gestalten vorkommen- 
den Element wie Schwefel (monoklin, rhombisch, triklin) fehlt wohl sicher 
jede einfache Verkniipfung zwischen Wertigkeit und Struktur. Vor der 
Zeit der R6éntgeninterferenzen versuchten die Kristallographen dieser Frage 
mit statistischen Methoden za Leibe zu gehen: es stelite sich heraus, daB 
z. B. die hexagonalen Kristalle die Achsen- 
verhaltnisse c/a == 1,633, 1,225 und 0,816 
bevorzugen. Das sind die Verhialtnisse 
2V2, V2 und V2. Sie lassen sich mit 
einem aus lauter Kugeln bestehenden Auf- 
bau in Beziehung setzen, wie es fiir den 
ersten Verhaltniswert auf S. 152 geschehen 
ist. Die Kristallstatistik bildete so ein Argu- 
ment fiir die von Bartow und Pope in 
England im Anschlu8 an frithere Vor- 
stellungen Lord KELvins ausgefiihrte Lehre 
von dem A7vistallbau als Kugelpackung. Was 
damit gemeint ist, erhellt sofort aus der 
Abb. 142, Kalkspat (CaCO) als Darstellung, die W. L. Bkacc vom Aufbau 
Kugelpackung nach W. L. Brace. 2 ; 
Ansicht ahnlich wie in Abb. 122. des Kalkspatgitters gegeben hat (Abb. 142). 
Grofe Kugeln Ca, kleine schwarze | Die Atome beteiligen sich hierbei nur durch 
C, kleine weille O. eine einzige Eigenschaft an der Bestimmung 
der Struktur: durch ihren allseitig gleichen 
Radius, der fiir jede Atomsorte einen bestimmten Wert hat. Es ist nahe- 
liegend, das durch die R6ntgenuntersuchung gelieferte Material zum zahlen- 
maBigen Ausbau dieser Vorstellung zu benutzen und eine Tabelle von Atom- 
radien anzugeben. Das hat zuerst W. L. Brace getan. Seine Art der 
Berechnung, in der nebeneinander neutrale, einfach und doppelt geladene 
Atome benutzt werden, ist mit Recht kritisiert worden. Immerhin gibt es 
bei den — nicht allzu zahlreichen — Kontrollen eine Reihe von Uberein- 
stimmungen, die bei maf®igen Genauigkeitsanspriichen geniigen. Und als 
eine gewisse »Faustregel«, die bei der Ermittlung unbekannter Strukturen 
gute Dienste leisten koénne, stellte Bracco die Sache hin. Die von ihm 
ermittelten Radien sind in Abb. 143 (S. 195) eingetragen. DaB die ganze 
Vorstellung der »kugelf6rmigen«, d.h. durch einen einzigen Radius be- 
stimmten Atome nicht immer zureichend ist, erkennt man aus den zahl- 
reichen »gedehnten« und »gestauchten« hexagonalen dichtesten Kugel- 
packungen der Elemente Tab. III (S. 152), deren Achsenverhiltnis von 
dem theoretischen 1,633 mehr oder weniger abweicht. 
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Von der gr68ten Wichtigkeit fiir die systematische Aufklarung der 
Ionenradien bei den heteropolaren Verbindungen sind die Reihen chemisch 
und kristallographisch ahnlicher Substanzen, die hiiufig als isomorphe Reihen 
bezeichnet werden. Unter den réntgenmaBig bestimmten Substanzen gibt 
es die Reihen der Alkalihalogenide, der Erdalkalioxyde, und einige kleinere, 
die uns als Ausgangspunkte dienen miissen. Sie sind in der Einteilung 
der Tab. XVII kenntlich gemacht, die einiges Material iiber die Adstande 
benachbarter Tonen aus Kap. XIII zusammenstellt. 


Tab. XVII. Jonenabstinde. 


a) Einfach geladene Lik lak NaCl NaBr Na/J 
Tonen: 2,02 Bis 4 92,8260 3,038, &3i2'5 


| KF KCl KBr KJ| RbBr | CsCl Cs | CuCl CuBr Cu J 
12,09 3,13 3,39 3,55 | 3,465 | 3:54 3,97 | 2,32 2,49 2,635 


4g Cl Ag Br Ag J |(NH,) Cl (NH,) Br (NH,) 7 
Bayer 9 238g" 2589-N3,26; 35347 3,46 53,46 tig 6ax2 


b) Doppelt geladene |} ZnS (Z.bl.) | Zn § (Wzt.) CdS ZnO 


Ionen: 2,34 1,95 2,565 1,95 
Car wa por, Can "Ag O 
2,36 2,68 2,03 2,06 


Mg O Ca O DAO pa O. Cd O Ni O POS 
ANNE, 2,38 2,55 2,75 2,36 2,07 Aha 


Man bemerkt beim Betrachten der ersten Reihe, da die Ionenabsténde 
wachsen, wenn man ein Jon durch ein schwereres Ion aus der gleichen Gruppe 
des periodischen Systems ersetzt. Vgl. etwa Zz/, Naf, KF oder NaC, 
KCl, CsCl; oder unter Vertauschung der Halogene die Reihen der Wa- 
bzw. K-halogenide; oder die Reihe BeO, MgO, CaO. Diese Tatsache 
legt die Vermutung nahe, da jedes Ion seine eigene » Gréfe«, oder wie 
man wohl bezeichnender sagt, seine eigene » Wirkungssphare« hat und dafi 
der Abstand der Tonen in. einem Gitter durch Addition der betetligten Wir- 
kungsradien entsteht. (Es koénnte statt dessen sein, und ergibt sich aus 
theoretischen Beobachtungen, daB der Gitterabstand von beiden Ionen- 
arten so abhingt, daB er nicht als Summe eines auf das Anion und eines 
auf das Kation allein beziiglichen Termes dargestellt werden kann. Die 
Additivitat gilt danach nur annahernd.) Um ein reicheres Material zur 
Priifung dieser Vermutung zur Verfiigung zu haben, ergainzen wir die réntgen- 
maBig festgestellten Abstinde Alkali-Halogen durch Hinzufiigung der Gitter- 
abstande der iibrigen Verbindungen, die unter der — hier unbedenklichen — 
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Annahme gleichen Strukturtypus aus der Dichte gewonnen werden *). Immer- 
hin setzen wir die nicht rein réntgenmaBig gewonnenen Daten in Klammern. 
So gelangen wir zu folgender Tabelle, aus welcher durch Differenzenbildung 
zu ersehen ist, welche Zuwdchse in den Gitterabsténden durch den Ionen- 


ersatz entstehen (nach H. Grimm): 


Tab. XVIII. Jonenabstande in den Alkalthalogeniden. 
F Cl Br wf 
Li| 2,02 | (0,55) | (2557) | (0,75) | (2,745) | (0,265) | 3,07 
0,32 (0,25) (0,255) 0,24 
Na\| 2,34 0,48 2,801 | 0,19 3,01 0,24 3,25 
0,35 0,31 0,29 0,30 
K |} 2,69 | 0,44 3513 0,17 3:30 9,25 3:55 
(0,19) (0, 16) 0,165 (0,15) 
Ry (2,88) | (0,41) | (3,29) | (0,175) | 3,465 | (0,235) | (3,70) 
(0,27) (0,25) (0,255) (0,27) 
Cs | (3,15) | (0,39) | 3:54 | (0,18) | (3,72) | (0,25) | 3,97 


Die Differenzen, die beim Wechsel z. B. von Va zu X oder von 4r zu 7 
entstehen, sind bei allen beteiligten Verbindungen nahezu die gleichen. 
Man muff bedenken, da die Gitterabstande nicht nach einer einheit- 
lichen Methode gewonnen wurden und die Fehler sich in den Differenzen 
besonders stark bemerkbar machen. Obwohl ein kleiner systematischer 
Gang der Differenzen nicht auszuschlieBen ist, diirfen wir doch aus 


dieser Tabelle den SchluB ziehen, daf mit guter Anniherung fiir die 
Alkalihalogenide gilt: 


Gitterabstand = Wirkungsradius des Anions 4+- Wirkungsradius des Kations. 


Setzen wir die Priifung fort, indem wir eine analoge Tabelle der Cw- und 
Ag-Halogenide aufstellen: 


Tab. XIX. Lonenabstande von Kupfer- und Silberhalogeniden. 
Cl 


Br y 


CE) 122,92 ey | 2,49 0,145 | 2,635 
0,44 | 0,40 0,20 
Ae} 2,70 0,13 2,89 | —0,06| 2,83 


7) Anm. b. d. Korr. Inzwischen sind Messungen iiber die hier als nicht beobachtet 
verzeichneten Alkalihalogenide bekannt geworden, die die vermuteten Abstandswerte 
bestiitigen. Vgl. Tab. VI u. VII, sowie Note IX. 
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Es zeigt sich, daB hier nicht eine ahnliche Konstanz der Differenzen gilt 
wie bei den vorigen Salzen. Zwar ergibt sich aus den Kupfersalzen, da8 
der Ubergang C/-> Br eine Erweiterung des Ionenabstandes von derselben 
GroBe gibt, wie bei den Alkalien, Aber diese Ubereinstimmung ist nur 
Zufall, denn schon beim Silbersalz ist die Anderung wesentlich kleiner. 
Der Ersatz von 47 durch / bringt bei Cw eine Zunahme mit sich, die 
kleiner als die soeben betrachtete fiir C/->#r ist, wihrend sie in der 
vorigen Tabelle um 30°), gréBer als diese war — zudem tritt fiir dg / 
sogar eine Verkiirzung gegeniiber 4g 4,7 ein’). Auch wenn man die Ver- 
schiedenheit der Gittertypen beachtet — die iibrigens bei den Cs-Salzen 
der vorigen Tabelle keine wesentliche Rolle zu spielen scheint — ergibt 
sich keinerlei Méglichkeit, den Satz a//gemein aufrecht zu halten, daB der 
Ionenabstand durch Addition der Wirkungsradien entsteht. 


Unter diesen Umstinden wird man nicht umhin kénnen, den zahl- 
reichen Arbeiten iiber Ionenradien zweifelnd gegeniiber zu stehen, in denen 
— teils aus R6ntgenmessungen, teils unter Voraussetzung gewisser Struktur- 
typen aus Dichteangaben — Tabellen fiir eine groBe Zahl von Ionen auf- 
gestellt werden, ohne daf aber die gehGrige innere Kontrolle der Grund- 
lage dieser Tabellen, der Additivitét, im Sinn unserer obigen Diskussion 
moglich ware. ‘Trotzdem soll wegen der Wichtigkeit des Gegenstandes und 
der Rolle, die diese Arbeiten in der physikalisch-chemischen Literatur 
spielen, iiber sie berichtet werden. 

Da aus den Kritstalldaten stets nur die Entfernungen zweier Ionen 
festzustellen sind, braucht man eine ewe Annahme, um von der Summe 
auf die Wirkungsradien selbst zu kommen. Nur bei den Elementen — 
die aber als homé6opolare Verbindungen gesondert betrachtet werden 
miissen — l4Bt sich der halbe Atomabstand direkt als Wirkungsradius 
ansprechen. Bei heteropolaren Verbindungen mu eine Annahme iiber das 
Verhaltnis der Wirkungsradien in irgendeinem Salz hinzukommen, um weiter 
zu ea Meist geht man dabei vom Verhiltnis der Radien von AT zu 
C/— aus. Beide Ionen haben ja die gleiche Elektronenzahl und aus diesem 
Grenade jedenfalls sehr ahnliche Elektronenanordnung. Der Unterschied 
zwischen ihnen besteht darin, daB die Kernladung von Arg, die von C/17 
betrigt. Die FiekGonenhille wird sich bei A’ entsprechend etwas enger 
um den Kern gruppieren, als bei C7. 

Indem wir W. P. Davey folgen, vernachlissigen wir diesen Unterschied 
und setzen fiir die Wirkungsradien 


(K+) = (CP) = 2 (Kt Cl-) = 1,564. 
Hiermit ergeben sich weiter aus KBr, K_/, NaCl, CsCl... die Wirkungs- 


radien der anderen Ionen. Dabei ist es wegen der Additivitat gleich- 
giiltig, aus welchen Verbindungen die Wirkungsradien entnommen werden. 


1) Der gleiche Abstand 4g—J gilt auch nach der neueren abweichenden Struktur- 
bestimmung yon G, AMINOFF. 
Ewald, Kristalle. 13 


HOA Kap. XV. Ionengitter; Isomorphie; Mischkristalle. 


Tab. XX. Wirkungsradien der einwertigen Lonen. 
— Ee 


Lit Nat KE ie CS | kas Ae aaa 
0,89 1,26 1,56 1,72 1,98 1,13 1,56 1,74 1,99 


Aus den Angaben ist ersichtlich, wie die IonengroSe mit der Ordnungs- 
zahl zunimmt. Der Ansatz, der fiir A* und C7+ gemacht wurde, findet 
sich — innerhalb der Genauigkeit der Bestimmungen — auch fir die 
schwereren gleichgebauten Ionenpaare R4+ und Sr-, sowie Cs* und /— 
erfiillt, fiir die er a fortiori gelten muf8. Hingegen macht sich die pro- 
zentual hohere Verschiedenheit der Kernladungen in den sonst gleichge- 
bauten Ionen Wat und F- deutlich bemerkbar. Allerdings macht es 
keinen vertrauenerweckenden Eindruck, daB /~ trotz der geringeren Kern- 
ladung und der entsprechend gr6Beren Ausdehnung der Elektronenhiille 
eine Aleinere Wirkungssphiare haben soll, als (Va*. 

Benutzen wir nun die Kenntnis der Radien von C/7~, Sr, /~, um 
aus den Cu- und Ag-Verbindungen die Radien der Metallionen zu be- 
stimmen, so werden wir je nach den benutzten Verbindungen verschie- 
dene Radien erhalten: 

aus: Chlorid Bromid Jodid 
(Cu+)-Radius | 0,76 0,75 0,64 
(Agt)- » 1,20 06 0,48 


Die Angaben aus dem Jodid sind beidemal wesentlich kleiner als die aus 
Chlorid und Bromid. 

Man kann nun fortfahren, aus Cv,O den Radius yon O- —, aus Zr 
“nS, CaS die Radien dieser Ionen zu gewinnen, wobei sich z. B. fiir 
O-- und Ca++ eine Kontrolle ergibt, indem man auch die Reihe 
CaF,—CaO—CdO verfolgen kann usw. Man wird aber finden, da8 die 
erhaltenen Werte stark von dem benutzten Wege abhingen — was eben 
an der nicht erfiillten Additivitat liegt. 

Es sei deshalb dieser Gegenstand abgetan, indem als Illustration eine 
Abbildung nach A. W. Hui wiedergegeben wird, die die Ergebnisse 
mehrerer Beobachter vereint (Abb. 143). In ihr beziehen sich die Kreise 
auf die oben erwahnten Berechnungen von W. L. Brace, der vom Radius 
des metallischen Eisen ausgehend, aus Pyrit den Schwefelradius gewinnt 
und dann tiber Zinkblende, Zinkoxyd zu Sauerstoff und den Erdalkalien 
fortschreitet. (Die Diskrepanz zwischen den Daten aus Zinkblende und 
aus Wurtzit, ebenso der Unterschied zwischen dem homéopolaren Element 
Fe und dem #e++ in #eS, bleiben unerortert), — Die Kreuze der 
Abbildung bedeuten Angaben von Hutt, die nur aus Elementen gewonnen 
wurden. Die ausgefiillten Kreise beziehen sich auf Daveys Berechnungen 
mit Beriicksichtigung der Ionenwertigkeit, die leeren Kreise sind die von 
BracG angegebenen Werte. Am Verhiltnis von Ma zu C/ erkennt man, 
da die Aussagen iiber die Ionengr6éBe oft noch ganz ungeklirt sind. 
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Die Vorstellungen vom & Atormradius tn A° <—— 
Kristallbau als Kugelpak- 
kung und von den festen 
Ionenradien geben also nur 
eine gewisse Regel, deren 
Ausnahmen zahlreich und 
nicht vorherzusehen sind. 
Es _ erscheint aussichtsrei- 
cher, um zu einem gewis- 
sen Verstandnis des Kristall- 
aufbaues zu gelangen, die 
Hinweise, die die Bohrsche 
Theorie des Atombaues in 
bezug auf die Natur und 
Gestalt der Ionen liefert, 
mit der Verarbeitung physi- 
kalisch-chemischer Messun- 
gen zu kombinieren. Nachst 
W. Kossex ist hierin am 
erfolgreichsten H. GRIMM 
gewesen, der in mehreren 
Arbeiten iiber » Avistalloche- 
mie« interessante Gesichts- 
punkte entwirft. Da immer- 
hin diese Untersuchungen 
— z.T. infolge Mangels an 
erforschten Strukturen — 
noch nicht zu einem eigent- 
lich befriedigenden Ab- 
schluB gelangt sind, so m6- 
gen hier nur zwei Folge- 
rungen, die GRIMM aus 
seinen Arbeiten zieht, auf- 
gefiihrt werden. 

Nach. der Bohrschen 
Theorie enthalt, wie im 
ersten Kapitel geschildert 
wurde, jedes neutrale Atom 
soviel Elektronen, als die 
Stellenzahl im periodischen 
System angibt, und zwar zu- 
sammengefaft zu Gruppen, 
deren Bewegungsformen ge- 
wisse gemeinsame Ziige auf- 
weisen. Mit einem etwas schiefen, weil an statische Anordnungen anklingenden, 


a 
+) 


) 
} 


© nach W. L. Bracc, X nach HuLL (Elemente), @ nach Davey (Ionen). 


Atom- und Jonenradien. 


143. 
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Ausdruck spricht man von verschiedenen Elektronenschalen des Atoms. Die 
»duBerste«, d. h. am schwichsten gebundene Schale ist es, die sich bei chemi- 
scher Verbindung dindert und nach den auf S, 12 genannten Kosselschen An- 
schauungen, die auch im nachsten Kapitel viel benutzt werden miissen, tritt eine 
heteropolare Bindung dann ein, wenn die beteiligten Atomsorten durch Elek- 
tronenaustausch — Ionisierung — gewisse besonders stabile Elektronenan- 
ordnungen herstellen kénnen. Eine typische derartige stabile Anordnung ist 
diejenige, welche die Edelgase He Me A Xe Ay Em im neutralen Zustand 
besitzen und die in der AuBenschale 8 Elektronen aufweist. Dieser streben 
z. B. die Atome bei Alkali- Halogenverbindungen zu. Aber auch andere 
stabile Anordnungen sind bekannt und kénnen von den Atomen bei der 
Ionisierung erreicht werden. Im periodischen System der Elemente machen 
sich nadmlich besonders stabile AuBenschalen an denjenigen Stellen be- 
merkbar, bei denen mehrere aufeinander folgende Elemente chemisch sehr 
abnlich sind und deshalb (in Spalte VIII) zu »Triaden« Fe Coz; Ru, Rh, Pa; 
Os, Jr, Pt oder (von den Ordnungszahlen 57—71) zur Gruppe der seltenen 
Erden zusammengefaBt werden. Nach Bour (sowie auch LADENBURG) ist 
diese Gruppenbildung so zu verstehen, da& die Aufenschalen jener eng- 
verwandten Elemente aus der gleichen Elektronenzahl bestehen. Wahrend 
normalerweise beim Fortschreiten im periodischen System um einen Schritt 
nach rechts ein Elektron in der Aufenschale amgelagert wird, findet hier 
eine Zimlagerung in innere Schichten statt, so daB die Aufenschicht und 
damit das chemische Verhalten an diesen Stellen sich sehr wenig dndert. 
Ein einwertiges Kupfer- und Silberion ist nun mit einem gleichfalls ein- 
wertigen Kalium- oder Rubidiumion durchaus nicht auf gleiche Stufe zu 
stellen. Denn wahrend diese Atome durch Abgabe eines Elektrons auf 
die Edelgaskonfiguration (4, Av) kommen, wird das Kupferion ebenso- 
viele Elektronen zuriickbehalten, wie das vorhergehende Element 7 in 
neutralem Zustand hat und wird also die TriadenauBenschale bilden. 
GRIMM weist an einer Reihe von Eigenschaften nach, da8 die Ionen vom 
Triadentyp sich nicht in die GesetzmaBigkeiten einreihen lassen, die fiir 
Ionen vom Edelgastyp gelten. Zs ist unumginglich, aufser der Ladung 
der LIonen auch thre Struktur — zumindest ihren Typus — zu beriick- 
sichtigen, wenn man Gesetzmafigkeiten im Kristallbau feststellen will. Der 
Erfolg, der durch die Mitberiicksichtigung des Ionentyps erzielt wird, be- 
deutet zugleich die Unhaltbarkeit der Auffassung des Kristallbaues als 
Kugelpackung. Insbesondere betrifft dies die »isomorphe Vertretbarkeit« 
der Ionen untereinander. 


Als zsomorph werden in der Kristallographie zwei Stoffe dann bezeichnet, 
wenn sie chemisch und kristallographisch sehr ahnlich sind. Diese Ahn- 
lichkeit duBert sich z. B. in der annahernden Gleichheit der Achsenwinkel 
oder, wenn es sich um eine ganze Reihe isomorpher Stoffe handelt, 
in einer gesetzmafigen Zunahme der Molekularvolumina. Bekannte Bei- 
spiele sind die Sulfate von A, Rd, Cs; oder die Elemente As, Sb, Bi 
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und Cw, Ag, Au. Obwohl die genaue Festlegung des Begriffes der Iso- 
morphie noch nicht stattgefunden hat, ist es doch sicher, daB die Fahig- 
keit zur Bildung von Mischkristallen dabei eine ausschlaggebende Rolle 
spielen mu8. Die oben genannten Substanzen z. B. sind sich soweit ahn- 
lich, daB sie sich jeweils in ein und demselben Kristall »zsomorph vertreten«. 
So fallt aus einer Lésung von Kalium- und Rubidiumsulfat ein Kristall 
aus, dessen chemische Zusammensetzung die Atomarten nicht in einem 
festen Verhaltnis enthalt, wie es fiir eine einheitliche Verbindung notwendig 
der Fall ist, sondern dessen Formel sich nur als (xA,SO, + yR0,SO,) 
angeben la8t, wo das Verhiltnis von x zu y durch irgendwelche dufere 
Umstinde, etwa die Konzentrationen der beiden Sulfate in der Lésung, 
bestimmt ist. In bezug auf Dichte, Elastizitat, Lichtbrechung steht der 
Mischkristall zwischen den beiden reinen Sulfaten, naher am einen oder 
am andern je nach der Zusammensetzung. — Es gibt nun eine isomorphe 
Vertretbarkeit von verschiedenem Grade. Am weitesten geht sie, wenn 
in einem Kristall dediebzg viele Ionen eines Elementes durch solche eines 
andern ersetzt werden kénnen. Alsdann gibt es eine »/ickenlose Misch- 
rethe«, ad, h. das obige Verhaltnis x: y nimmt beliebige Werte an. Nur 
bei verhadltnismaBig wenigen Mischreihen ist der Beweis erbracht, daB sie 
liickenlos sind, so z. B. bei AC7 und RdC/ oder bei den homédopolaren 
Kristallen Ag-Au (nicht aber Cu-Ag). 

Weitaus der gewohnliche Fall ist jedoch die Liickenhafte Mischkristall- 
bildung. So bilden XC/7 und (VH,)C/ nur in ganz beschrainkter Weise 
Mischkristalle, ndmlich einerseits Kristalle vom Habitus des Sylvins mit 
sehr wenig Chlorammonium, andrerseits solche vom Habitus des Salmiak 
mit ganz geringen Mengen Kaliumchlorid. Solche Stoffe werden haufig 
noch als isomorph bezeichnet, obwohl ihre Verwandtschaft geringer scheint 
als diejenige von liickenlos mischbaren Stoffen. Doch darf bei dieser 
ganzen Begriffsbildung eines nicht iibersehen werden: jede Stofform hat 
ihr ganz bestimmtes Existenzgebiet zwischen gewissen Drucken und ‘Tem- 
peraturen. Es ist oft eine Frage der Auswahl geeigneter Druck- und Tem- 
peraturbereiche, ob Mischungsliicken auftreten oder nicht. Deshalb wird 
man auch die liickenlose Mischbarkeit bei Zimmertemperatur nicht als 
einziges Kriterium fiir Isomorphie heranziehen diirfen. Die nadhere Unter- 
suchung der oben genannten Salze Sylvin und Salmiak lehrte beispiels- 
weise, da® die beiden Arten von Mischkristallen — die an reines Sylvin 
bzw. Salmiak anschlieBen — allerdings keine liickenlose Reihe bilden 
kénnen, weil sie verschiedene Strukturen haben. Dies liegt daran, daB 
die gewéhnlichen, d. h. bei normalen Drucken und Temperaturen stabilen 
Kristallgitter von Sylvin und Salmiak nicht iibereinstimmen (vgl. Tab. VII). 
Wie aus der Réntgenuntersuchung bekannt, wandelt Salmiak bei 184° C. 
sein Gitter in ein Sylvin-dhnliches um, und es ist zu erwarten, da man 
oberhalb jener Umwandlungstemperatur eine liickenlose Mischreihe vom 
reinen (VH,)C/7 bis zum reinen CV herstellen kénnte — was jedoch 
wegen der leichten Sublimation des salma’ experimentelle Schwierig- 
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keiten hat. Andrerseits erscheint es nicht ausgeschlossen, da auch fiir 
KC/ in anderen Temperatur- und Druckbereichen eine Modifikation vom 
Typ des CsCZ (bzw. der gewohnlichen VH, C/-Struktur) gefunden wird und 
von dieser Modifikation aus sich eine zweite liickenlose Mischreihe zum 
reinen (V7/,)C/ verfolgen lat. Anzeichen fiir eine derartige Vertretbar- 
keit zweier Ionenarten in zwed verschiedenen Strukturen des chemisch 
gleichen Stoffes liegen Ofters vor. Man sagt dann, die Stoffe seien »zso- 
dimorph«, — Auch yon WaC/ und KC/ sind bei gewohnlicher Tempera- 
tur keine vollstaindigen Mischreihen zu erhalten. Die Mischkristalle, die 
bei héherer Temperatur mit beliebiger Zusammensetzung hergestellt werden, 
entmischen sich beim Erkalten. 

Die folgende Tabelle gibt nach Nicci einen Uberblick iiber die Misch- 
barkeit der Alkalichloride, wobei + liickenlose Mischbarkeit bei gewohn- 
licher Temperatur, — nicht mischbar, (++) Mischbarkeit bei héherer Tem- 
peratur mit darauffolgender Entmischung bei Abkiihlung bedeutet. 


Tab. XXI. JAtischbarkett der Alkalichloride. 


LiCl NaCl KCL RbC1 Csr 


Man erkennt aus dieser Tabelle, daB die Verwandtschaft der Ionen &, 
kb, Cs enger ist als die von Kalium mit a und Zz. Dies ist ein 
Spezialfall der allgemeinen von Grimm aufgestellten Regel, daB die Unter- 
schiede zwischen den Ionen der He-, Me- und 4-Typen gr6Ber sind als die 
Unterschiede zwischen den Ionen der Typen 4, Av, X. Grimm spricht diese 
Tatsache so aus, indem er sie mit den Ionengr6Ben in Zusammenhang setzt: 
die Hinzufiigung einer LV. und V. Elektronenschale verindert die Tonen- 
gripe weniger als die Hinzufiigung der LIL. Schale zu den beiden ersten. 
Auch die Unterschiede #~— C/—; Mgt+*+—Cat+ sind demnach gréBer 
als die entstprechenden Unterschiede C/— —Br-~— /-; Catt+— Srtt 
—Ba**, Die isomorphe Vertretbarkeit, die ein wichtiges Mittel zur Fest- 
stellung dieser Unterschiede ist, ist dann vorhanden, wenn die Ionen bei 
gleichem Typ gleiche GréBe haben. Diese Forderung bedingt zugleich 
bei den reinen Kristallen, welche Anfang und Ende der Mischkristallreihe 
bilden, gleichen Strukturtyp und sehr ahnliche Absolutdimensionen — 
Bedingungen, die erfahrungsgema8 notwendig fiir Mischkristallisation sind. 

Ionengr6&e und -typ haben beide Einflu8B auf die Absolutdimensionen 
der Gitter. Das geht z. B. aus dem Paar WaF und CdO hervor, die 
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beide im Steinsalztypus kristallisieren, mit fast gleichen Gitterabstanden, 
obwohl C¢d++ ein Ion yom Triadentyp, also ganz anders als Wat, ist. 
Hier hat eine Kompensation der beiden Einfliisse stattgefunden; selbst- 
verstindlich gibt es trotz der geometrischen Gleichheit der Gitter keine 
Mischkristalle. Ebenso verhindert die Verschiedenheit des Ionentypus die 
Mischkristallbildung zwischen 4w und A/, obwohl die Gitter der beiden 
reinen Elemente (Tab. I) nach Typ und Gro8e iibereinstimmen. 


Mit der Isomorphie, die sich in der Mischkristallisation auBert, ist 
nahe verwandt die zsomorphe Fortwachsung zweier Substanzen aufeinander, 
die an dem Beispiel von Kalkspat und Natronsalpeter erliutert werde. 
Legt man in eine verdunstende Va0O,-Lésung als Bodenkérper einen 
Kalkspatkristall, so setzt sich der Salpeter genau parallel orientiert auf 
diesem ab. Ein Blick auf Tab. XIII zeigt, daB beide Kristalle nicht nur 
gleichen Gittertyp, sondern auch kaum verschiedene GréBe haben; zudem 
ist ihr chemischer Aufbau aus Ion und Radikal dhnlich. Diese Ahnlich- 
keit geniigt hier, um die wesentlichen Unterschiede zwischen Ca++ und 
Va*, und ebenso zwischen (CO,)~~ und (VO,)~ bis zu einem gewissen 
Grade zu iiberbriicken; sie geniigt aber nicht zur Herbeifiihrung von Misch- 
kristallisation. Die Verwandtschaft findet sich unter etwas anderen Um- 
staénden auch bei der andern Formart von CaCO,, dem rhombischen Ara- 
gonit, wieder: es scheint eine parallele Fortwachsung zwischen CaCO, 
(Aragonit) und A VO, (Kalisalpeter) vorzukommen. Jedenfalls ist die auBere 
Kristallform beider Salze (R6ntgenbestimmungen liegen noch nicht vor) 
sehr ahnlich. 

Fiir die Weiterentwicklung unseres Versténdnisses vom Kristallbau ist 
es auferordentlich wichtig, daB der unbestimmte Begriff der Isomorphie 
ersetzt werde durch exakte zahlenmaBige Angaben, durch Zustands- und 
Mischbarkeitsdiagramme, wie sie in der physikalischen Chemie iiblich sind. 
Ja, fiir die Entwicklung der gesamten Chemie kann man reiche Aufschliisse 
iiber wichtige prinzipielle Fragen aus solchen Untersuchungen erwarten. 
Mit den R6ntgenuntersuchungen zusammen lassen sich auf diesem Wege 
verhaltnismaBig sichere Schliisse iiber die Eigenarten der lonen und Atome 
ziehen, die von der rein-physikalischen Forschung vielleicht erst viel spéater 
erreicht werden wiirden. Hier haben sich beide Richtungen, die physi- 
kalische und die chemische, zu erginzen und zu férdern. Die Kristallo- 
graphie bringt zu dieser Aufgabe die gescharfte Beobachtungsfahigkeit mit, 
die sie im Laufe ihrer allzulangen engen Verbindung mit den nur beschrei- 
benden, sammelnden, klassifizierenden Wissenschaften erworben hat. 


Uber die Konstitution der Mischkristalle liegen iibrigens R6ntgenunter- 
suchungen vor. Es handelt sich um die Entscheidung, ob 1. die ein- 
ander ersetzenden (»vikariierenden«) Ionen, z. B. C/ und Br in K(CZ, 47), 
sich unregelméfig auf die vorhandenen Gitterplitze verteilen, oder ob 
2. sich etwa Bereiche bilden, die nur die eine oder nur die andere Art 
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von Ionen enthalten (wie bei einer feinen lamellenweisen Verwachsung) 
oder ob 3. ein regelmafiger Austausch der Ionen stattfindet, in dem Sinn, 
daB im Mischkristall eine sehr groBe, aber sich regelmaBig wiederholende 
Basis entsteht. Die Aufnahmen von L. VEGARD an Mischkristallen von 
KCl und K&r sprechen entschieden zugunsten der wahllosen Verteilung 
der Ionen. Denn wenn eine Verwachsung kleiner homogener kristalle 
aus den reinen Bestandteilen stattfande, miiBten auf Debye-Scherrerauf- 
nahmen die Interferenzmuster von Jdecden Gitterarten zu sehen sein und 
die Linien wiirden wegen der etwas ungleichen Gitterabstande in beiden 
verdoppelt oder zumindest verbreitert erscheinen. Diese Méglichkeit 
scheidet nach dem Ergebnis der Aufnahmen aus. Es bleibt zu erOrtern, 
ob sich durch einen Unterschied in der Interferenzwirkung zwischen den 
Annahmen 1 und 3 entscheiden 1laBt. 

Zu dem Zweck denken wir uns in einem A C/Kristall einige Chlor- 
ionen durch das schwerere Brom ersetzt. Von jenen Gitterpunkten geht 
dann eine verstarkte Streuwirkung aus, und wir kénnen die betreffenden 
Kugelwellen in zwei Teile aufspalten, deren erster die gleiche Amplitude 
hat, wie die Kugelwellen, die vom C7? ausgehen, deren zweiter die Differenz 
der Wellen von Br—C/ darstellt. Dementsprechend gehen vom Misch- 
kristall erstens die gleichen Interferenzen aus, wie vom reinen A C7, und 
zweitens die Summe aller Kugelwellen von der Amplitude 47—C/, die 
aus den Orten entspringen, wo die Vertauschung stattfand. Nach -An- 
nahme 3 (regelmaéBige Einlagerung) bilden diese ‘Orte selbst ein Gitter, 


dessen Gitterkonstante natiirlich um so gréBer ist, je weniger Br der Misch-- 
kristall enthalt. Die Summe der Kugelwellen von einem solchen grob-- 


maschigen Gitter gibt Interferenzstrahlen, die ein sehr enges Biindel bilden. 
Es miiBte also zwischen die Interferenzen des A C7 ein enges System von 
Interferenzen treten, das vom 4y allein herriihrt und das mit steigendem 
4r-Gehalt intensiver und weiter aufgespalten wird. Selbst wenn jedes 
zweite CZ durch 4r ersetzt wire, so wiirde das Gitter des Mischkristalls 
nur durch doppelt so groBe Translationen zu beschreiben sein, wie das 
einfache A’C/-Gitter. Das bedeutet, daB in diesem Mischkristall, der von 
VEGARD untersucht wurde, #7 -Interferenzen etwa bei den halben Ab- 
lenkungswinkeln zu erwarten wiren, wie die Interferenzen gleichhoher Ord- 
nung vom reinen A’C7. Zudem wire wegen des hohen Atomgewichts von 
&r die Intensitat dieser Interferenzen fast von der gleichen Gréfe, wie die 
unter gleichem Winkel gelegene von AC/. Natiirlich miiBten auch dort 
Interferenzen des weitmaschigen #r-Gitters liegen, wo vom X C/-Gitter 
Interferenzen der Intensitét Null infolge der Vernichtung der Wirkungen 
des A- und des C/-Gitters entstehen. Aber iiber das Wiedererscheinen 
dieser »verloren gegangenen« Interferenzen hinaus mii®ten sich neue, da- 
_ zwischen gelegene Interferenzen von 4 allein zeigen. 

In diesem letzten Punkt liegt der Unterschied in den Folgen der An- 
nahmen 3 und rt. Nach 1 wiirden die iiberschiissigen, vom Av aus- 
gehenden Kugelwellen von zrgendwelchen Stellen des Cl-Gitters im X CZ 


- 
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entspringen. Was ergibt nun die Zusammensetzung der Kugelwellen von 
Atomen, die ein Gitter der Kante a in beliebiger Weise liickenhaft erfiillen, 
anderes, als die eben betrachtete Zusammensetzung, in der jene Liicken 
so gleichartig sind, dafB das Gitter als ein regelmi®iges Gitter von der 
groBeren Kante ~-a (f = ganze Zahl) betrachtet werden kann? - Denkt 
man an die Zusammensetzung der Kugelwellen, wie sie in Kap. IV be- 
handelt wurde, so sieht man, daf es auf die ildeine der gemeinsamen 
Wellenfronten und damit auf He Lage der Interferenzen ohne Einflu8 ist, 
wenn aus dem vollbesetzten Gitter in unregelmaBiger Weise Kugelwellen 
fortgelassen werden. Denn in den Interferenzrichtungen flieBen nach wie 
vor a//e Kugelwellen »Berg an Berg« zusammen. Waren die Liicken im 
Gitter regelmaBig (Annahme 3), so gibe es allerdings noch weitere Rich- 
tungen, in denen diese Bedingung -erfiillt ist. Bei unregelmaBiger Be- 
setzung jedoch wiirden in diesen Richtungen bald Berg bald Tal dér Kugel- 
wellen aufeinandertreffen, so daB keine ausgepragte Verstirkung entstehen 
kann. Die einzige unterschiedliche Wirkung des liickenhaften gegeniiber 
dem vollstaéndig besetzten Gitter besteht darin, daB infolge der Liicken 
die Ausglittung der Kugelwellen zur gemeinsamen Wellenfront weniger 
leicht erfolgt, d. h. daB eine allseitig zerstreute Strahlung aufer den aus- 
gesprochenen Interferenzen entsteht. Doch ist sie, wenn die Liicken nicht 
sehr groB sind, von geringerer Intensitat. 

Demnach ist unter Annahme 1 auf den Aufnahmen von X (C7, Br) zu 
erwarten, da® auer dem Wiedererscheinen »verlorengegangener« Inter- 
ferenzen des XC/ keine weiteren Interferenzen auftreten, sondern nur eine 
allgemeine Schwarzung. 

Die Ergebnisse von VEGARD sind in Abb. 144 dargestellt. Man be- 
merkt die groBe Ahnlichkeit der Spektren von AC/, K(C/, Br) und K4r. 
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Abb. 144. Debye-Scherrer-Aufnahme von Mischkristall A(Br, C/). 


Infolge der gréBeren Gitterkonstante des letzteren riicken die Linien nach 
kleineren Winkeln, sonst aber sind die Spektren identisch bis auf die 
Linien (111) und (311). (111) ist in AC/ »verloren gegangen«. Es er- 
scheint im Mischkristall wieder. Das gleiche sollte von (311) gelten, doch 
ist die Intensitit zu gering. Ware die Einlagerung von Brom regelmafig, 
so sollten weitere Interferenzlinien auftreten, die wie Reflexe niedrigerer 
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(‘l,, ‘/, ++) Ordnungen an den gleichen Flachen zwischen (111) bzw. 
(311) und dem Nullpunkt liegen. Ob dies geschieht, ist schwer zu ent- 
scheiden, weil diese Linien schon in die allgemeine Primarstrahlschwarzung 
hineinfallen. Vecarps Aufnahmen erlauben deshalb keine eindeutige Ent- 
scheidung zwischen den Annahmen 1 und 3, obwohl man gern 3 als 
recht kiinstlich verwerfen méchte. Doch bedarf der Gegenstand noch ein- 
gehenderer Untersuchung, da ein so bedeutender Forscher wie TAMMANN 
auf Grund zahlreicher Eigenschaften der Legierungen fiir diese hom6o- 
polaren Mischkristalle die regelmaBige Einlagerung bejaht. 

Es ist von Interesse, daB Vecarp réntgenmaBig nachgewiesen hat, dab 
schon beim Zusammenvelen von pulverisiertem AC/ und A Sr Misch- 
kristallbildung eintritt. Es entstehen Mischkristalle von allen Zusammen- 
setzungen. Infolge der Verschiedenheit der Gitterkonstanten in ihnen sind 
die Linién des Debye-Scherrerbildes etwas diffus. 


Sechzehntes Kapitel. 


Chemische Gesichtspunkte zur Deutung der 
Kristallstrukturen. 


Gelangt eine Wissenschaft an einen neuen Abschnitt in ihrer Entwick- 
lung, so macht sich das haufig in der Unzulanglichkeit der bis dahin be- 
nutzten Grundbegriffe und -vorstellungen bemerkbar. Die Tatsachen fiigen 
sich nicht mehr ganz dem gewohnten Schema; Ausnahmen treten auf, die 
zunachst zu Erginzungen und geringfiigigen Abanderungen der alten Vor- 
stellungen fiihren, aber bald entsteht aus den urspriinglichen einfachen 
Grundvorstellungen ein uniibersichtliches Flickwerk von Hilfs- und Zusatz- 
hypothesen, welches aufs deutlichste beweist, da die rationelle Erklarung 
der Vorgange an einem andern Punkt ansetzen muB. 

Eine solche Selbstauflésung erleidet zur Zeit der Begriff der chemischen 
Valenz. Sein Nutzen sollte sein: fiir jede Atomart eine charakteristische 
Zahl anzugeben, mit deren Hilfe die Formeln fiir alle Verbindungen auf- 
gestellt oder wenigstens kontrolliert werden kénnen. Wie gut dies Ziel 
in vielen Fallen erreicht wird, wissen wir aus der Schulchemie und der 
Chemie vieler gerade besonders wichtiger und haufiger anorganischer Ver- 
bindungen. Wir sehen es auch an dem weitverzweigten Astwerk der or- 
ganischen Chemie, das sich wesentlich auf der Valenzvorstellung erhebt. 
Aber weniger weitverbreitet ist das BewuBtsein vom Versagen des Valenz- 
begriffes. Es macht sich namentlich in der systematischen Chemie geltend, 
wo saimtliche bekannte Verbindungen von einem einheitlichen Gesichts- 
punkt aus erklart werden sollen. Dabei treten die Anzeichen fiir diese 
Selbstzersetzung des Valenzbegriffs bereits in der Schulchemie auf, wenn 
ein- und derselben Atomart mehrere Grade der Valenzbetatigung zuge- 
sprochen werden miissen, wie bei Stickstoff und Phosphor (beide 3- und 
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5-wertig). Sowie aber die Vieldeutigkeit der Valenzzahl nicht eine seltene 
Ausnahme bleibt, versagt die Valenz nicht nur als Fiihrer durch die Welt 
der Verbindungen, sondern es muB sogar der ganze Begriff der Valenz 
als einer fiir die Atomsorte charakteristischen Zahl aufgegeben werden. 
Die Zahl der Faille, in denen dem gleichen Atom verschiedene Valenzen 
erteilt werden miissen, sind nun sehr zahlreich, namentlich bei den an- 
organischen Verbindungen. Ja, die anorganische Chemie trug eben wegen 
jenes Nachteils gegeniiber der Chemie des Kohlenstoffs eine Zeitlang das 
Odium, »unsystematisch« zu sein. Die Aufzahlung einiger einfacher Formeln 
macht dies begreiflich: 
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Aus ihnen geht hervor, daf man vielleicht niemals auf den Begriff der 
festen Valenzzahl gekommen ware, wenn schon gleich die Fiille der tat- 
sachlich existierenden Verbindungen bekannt gewesen ware. Selbst wenn 
eine gewisse Bevorzugung einzelner Valenzstufen bei vielen Atomarten be- 
obachtet wird, dndert dies nichts an der Notwendigkeit, die Valenzzahl — 
und den ihr zugrundeliegenden Begriff der festen gerichteten chemischen 
Krafteinheit fiir die systematische Chemie durch bessere Vorstellungen zu 
ersetzen. 

Welcher Art die Versuche sind, die von phystkalischer Seite unter- 
nommen wurden, um die Molekiilbildung nicht als einfaches Gesetz ganzer 
Zahlen, sondern als Frage des Atombaues zu verstehen, ist in der zweiten 
Hilfte des vorangehenden Kapitels angefangen worden auseinanderzusetzen. 
Hier moge gezeigt werden, welche Wandlung von chemischer Seite — vor 
allem durch A. WERNER und seine Schiiler — am Valenzbegriff vorge- 
nommen wurde, um wieder Einheitlichkeit und Systematik in die Fiille 
des anorganisch-chemischen Tatsachenmaterials zu bringen. 

Diese Betrachtungen stehen im engsten Zusammenhang mit den Kristall- 
strukturen. Denn es zeigt sich, daf die Wernerschen Vorstellungen weit 
cher als die der alten Valenzlehre geeignet sind, uns das chemische Ver- 
stiindnis der beobachteten Strukturen zu erschliefien. 


Die gréBten Schwierigkeiten wurden der alten Valenzauffassung durch 
die sog. Molekiiluerbindungen bereitet. Das sind solche Verbindungen, 
in denen zwei fiir sich existenzfahige Molekeln sich zu einer einzigen neuen 
vereinen. Als Beispiel: 

Ammoniak V/, + Salzsiure A Cl = Salmiak VZ, CZ. 
Nach der Valenzauffassung sind in Ammoniak und Salzsiure als selbstandig 
existierenden Molekeln AH- und —C/, sowie V= und =, valenzmabig 


abgesittigt, und es liegt keine Méglichkeit fiir ihre Vereinigung zu einem 
neuen Molekiil vor, es sei denn, da® bei einem Atom ein Wechsel der 


Valenzzahl angenommen wird — hier beim ye Cl <77- 
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Gleiches gilt fiir die Vereinigung von 
PtCl, +-2 HCl = PtCl, H,: 


auch hier mii®te man einen Wechsel in der Valenz des Platins eintreten 
lassen, um die valenzmafige Absattigung aller 3 Verbindungen zu erreichen. 
Wie kiinstlich diese Erklarung bald wiirde, geht aus den komplizierteren 
Verbindungen hervor, von denen eine Reihe Kobaltsalze angegeben werde: 


Co Cl; Q (V 773)6, | CoCl; * (VV 73); : #20, | Co Ct; ° (VV 3)4 . (120), | Co Cl 2 (V A3)3 “3 (H#20)3 | USW. 


Hier sind in das Molekiil CoC/, zunachst 6 fertige Molekiile Ammoniak 
»eingelagert«, die nun der Reihe nach durch fertige Wassermolekiile er- 
setzt werden. Statt des Wassers kénnten dabei auch andere Molekeln, 
z. B. das viel kompliziertere CH, #, eintreten. Offenbar handelt es 
sich hier um eine andere Bindungsart, als mit gewOhnlicher »Valenz«. 

Die Werner sche Auffassung des Molekiilaufbaues ist nun diese: 

In der eben aufgeschriebenen Verbindungsreihe existiert das Metallatom 
als »Kern« des Molekiils. Um es herum ordnen sich in méglichster raum- 
‘ licher Nahe — »in erster Sphare« — die eingelagerten Molekiile oder 
Atome an. Weiter vom Kern — »7n szweiter Sphares — befinden sich 


~ 
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Abb. 145a. Schema des Co(VH3)6C/3- Abb. 145. Schema des P¢C/gH2- 
Molekiils, Molekiils. 


die 3 Chloratome. Die Wernersche Schreibweise der Formel | Co (VHZ,)¢] CZ, , 
sowie eine schematische Abbildung (145a) mégen diese Vorstellung ein- 
prigen. Diesem Schema sei sofort ein anderes an die Seite gestellt 
(Abb. 145b), bei dem die Vorstellung der Einlagerung auf einzelne Atome 
ausgedehnt wird und das Rechenschaft geben soll von dem Bau der oben 
erwadhnten Platinsiure [P¢C/,|H, . 
Welches sind die Griinde fiir diese Auffassung ? 

Wesentlich ist zunadchst das Verhalten der Verbindungen bei der Lésung 
in Wasser: sie zerfallen in Ionen und zwar in 


[Co(WH,).}+++ und 3 Cl- baw. in [P#Ck]-- und 2 H+. 
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Diese Zerlegung zeigt, daB die auBenliegenden Atome am leichtesten ab- 
getrennt werden, daB aber der durch die Klammer zusammengefaBte 
»Komplex«, bestehend aus Zentralatom und eingelagerten Bestandteilen, 
auch nach der Abspaltung der AuBenatome als Ion — genauer_be- 
zeichnet als »Aomplexion« — zusammenhilt. Zudem ist aus der Dis- 
soziation zu entnehmen, da8 Komplex und Aufenatome geladen sind, 
genau wie die Atome in den typisch heteropolaren Verbindungen wie 
NaC PECTS 0: 

Die Gesamtladung des Komplexes setzt sich aus den Ladungen seiner 
Bestandteile zusammen. Es ist durchaus anzunehmen, daf in der Ver- 
bindung 

[Co (FZ, ), | C7, 


das Zentralatom dreifach geladen ist: Cot ++. Die 3 auBenliegenden C- 
Atome haben ihm namlich je ein Elektron entzogen, um selbst, gema® den 
KosseEtschen Vorstellungen, ihre AuBenschale auf Edelgasform zu erginzen 
und dabei zu C/-Ionen zu werden. Die valenzmabig abgesittigten, d. h. 
elektrisch neutralen, in sich ausgeglichenen, eingelagerten Bestandteile be- 
einflussen die Zahl der ausgetauschten Elektronen gar nicht: schreiben 
wir die bereits oben genannte Verbindungsreihe jetzt mit WERNER 
[Co(WH,),] Ch; [ col ra | oe | co Bey Cl, ; | co io; | cee 
so sind trotz der Verschiedenheit der eingelagerten Neutralteile jedesmal 
drei Cl~-Ionen an das Komplexion gebunden worden. Wird aber statt 
des elektrisch ungeladenen »/Vewtraltec/s« (/7,O) ein Bestandteil in den 
Komplex gebracht, der selbst das Bestreben hat, Elektronen an sich zu 
ziehen oder abzugeben, so dndert sich bei dieser Substitution die Wertig- 
keit des Komplexes. Benutzt man eben wieder C/-Atome dazu, so ent- 
stehen Verbindungen 

[Co(NH,)6} CZ ; | cols | cu, | co isa Cl; eave 
Die Wertigkeit des Komplexion betraigt bei diesen Stoffen 3, 2, 1 und 
der letzte Komplex, wo die 3 Elektronen des Zentralatoms noch in erster 
Sphare untergebracht sind, tritt a/s Zon iiberhaupt nicht auf. Der experi- 
mentelle Nachweis dieser Art der Ionisierung bildet den Beweis fiir die 
obigen Formeln, die in ‘der alten Schreibweise ausdruckslos als 


CoCl, -6(NH,), 
Co Cl, - 5(NH,), 
bezeichnet wurden. Bei weiterer Substitution kann sogar der elektrische 


Charakter des Komplexions umgewandelt werden, wie aus folgender Fort- 
setzung der obigen Substitutionsreihe hervorgeht, bei der VO, die Affinitat 


zum Elektron besitzt: 
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[Co(NA,)6|CZ,; pa Sac ses de [Co(N0,)6|K, 
[co MI ‘ 7 | Co eid ee 
eigen [eit 
| cova >| 


In den 3 letzten Verbindungen ist das Komplexion noch »>ungesattigt« in 
bezug auf Elektronen und zieht daher A-Atome an sich, die ihm willig 
je ein Elektron abtreten, um selbst auf die Edelgasform zu kommen. 

Wiahrend fiir die Wernersche Behauptung iiber die Bindung in erster 
und zweiter Sphire die Ionisierung und die Untersuchung der elektrischen 
Leitfahigkeit der Salze wesentlich ist, wird die Symmetrie der Atomanord- 
nung in der ersten Sphére ahnlich bewiesen, wie es im ersten Kapitel fiir 
die Gleichartigkeit und raéumliche Anordnung der 4 Kohlestoffvalenzen 
skizziert wurde: man bemerkt, daS es oft mehrere Substitutionsprodukte 
der gleichen Gesamtformel gibt — also »Isomere«, die sich nur durch die 
Anordnung der verschiedenartigen Atomgruppen um das Zentralatom unter- 
scheiden kénnen. Aus der Anzahl der Isomerien schlieBt man, daB 6 
gleichartige Atome um den Kern auf einem regularen Oktaeder, 4 auf 
einem reguléren Tetraeder liegen: (Abb. 146, 147). 


Dre Oa [Me Oo 


Abb. 146. Komplex [7#C/] aus [PtCle]K2 Abb. 147. Komplex [1/00,] aus [1000,) Age 
(nach Rontgenbestimmung). (nach Roéntgenbestimmung). 


Es sei aber bemerkt, daB diese hohe Symmetrie eigentlich nur im 
Komplexzon besteht und — da die Substitutionen erst ausgefiihrt werden 
k6nnen, nachdem das Molekiil in Ionen zerlegt ist — auch nur fiir das 
Ion bewiesen wird. Lagern sich an [P¢C/,|++ 2 Wasserstoff- oder Kalium- 
atome an, so werden sie sich vermutlich zweien der C/Atome eng an- 
schlieBen und diese ungleichwertig den anderen machen, so daf die volle 
Gleichwertigkeit aller 6 Oktaederecken 7m Mo/ekiil nicht in Strenge besteht. 

Wieviel Einzelatome oder Atomgruppen ein Zentralatom in erster Sphire 
um sich scharen kann, hingt von den Atomarten ab. Man nennt diese 
Zahl die Koordinationszahl mit der das Atom auftritt, ihren Héchstwert 
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die maximale Koordinationszahl. A\s Hochstwert findet man bei den meisten 
Atomen 6, bei einigen 8, bei manchen leichten (C, B, WV) vier. Die 
Zahl 4 beim Kohlenstoff ist besonders wichtig: dem Zusammenfallen der 
maximalen Koordinationszahl mit der Valenz ist der besondere Erfolg der 
Valenzvorstellung in der Chemie des Kohlenstoffes zu verdanken. Die 
Beschrénkung der Koordinationszahl nach oben hin ist wohl direkt als 
eine Platzfrage anzusehen. Deshalb ist es nicht erstaunlich, daB in den 
Knistallstrukturen, wo infolge der regelmaBigen Einwirkung der Nachbar- 
atome kein so enges Zusammendringen der Komplexatome um ihr Kern- 
atom stattfindet, oft hohere Koordinationszahlen gefunden werden, als bei 
den Einzelmolekiilen in Lésung oder Schmelze, die der Gegenstand der 
meisten chemischen Untersuchungsmethoden sind. — Da& die Entschei- 
dung, ob Koordination eintritt oder nicht, von der einzulagernden Gruppe 
ebensosehr wie vom Zentralatom abhangt, médge das Beispiel belegen, daB es 


zwar [Per [Ch nicht aber | Pe oir | Gy 
gibt. Die Gruppe (VZ,) ist also wirksamer als (7,0), wenn es gilt, ein 
CZ aus dem Komplex [/¢C%,| zu verdringen. 

Andererseits mdégen Formeln wie 
O OQ; 
£ f; 
beweisen, daf die Koordinationszahl die gleiche bleibt, auch wenn der 
zweiwertige Sauerstoff das einwertige Fluor ersetzt. Nur manche Radikale 
k6énnen zwei Koordinationsstellen besetzen. 

Der Vorgang der chemischen Bindung beruht also wesentlich auf zwei 
Tatsachen: 1. die Atome sind geladen und wirken aufeinander mit An- 
ziehung und AbstoBung wie alle elektrischen Ladungen; 2. die Atome ge- 
winnen diese Ladungen, weil sie durch Elektronenaustausch in besonders 
stabile Konfigurationen iiberzugehen suchen. Bei den Atomen von aus- 
gesprochenem elektrischem Charakter — d. h. solchem, die im periodischen 
System am Anfang und Ende einer jeden Periode stehen — ist diese 
stabile Konfiguration die- Achterschale von Aufenelektronen, wie beim 
nichsten Edelgas. Bei diesen Atomen hat auch die Valenz einen festen 
Wert und zwar ist die Valenzzahl gleich der Anzahl der ausgetauschten 
Elektronen. Bei anderen Atomen sind auch andere Aufenschalen bevor- 
zugt, vor allem bei den Triaden, die die Mitten der grofen Perioden 
bilden. Daher ihre besondere Befihigung, in verschiedenster Weise als 
Kernatome zu fungieren. Im iibrigen bleibt die genauere Bestimmung der 
stabilen Konfigurationen den vereinigten Bemiihungen der chemisch-anorga- 
nischen und physikalisch-quantentheoretischen Forschung vorbehalten. 

Wie fiigt sich aber in diese Vorstellung die Tatsache ein, daB ganze 
Molekiile in einen Komplex eintreten kénnen, ohne da ein Elektronen- 


austausch stattfindet? Z, B. (VZ,) in [es | C7? Auch hier geniigen 


2 
3 


EZ |ax), EZ ewe | to lax), 
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fiir den Zusammenhalt die elektrischen Krafte. 2’, hat zwar keine Ge- 
samtladung, aber wohl noch ein elektrisches Moment. Ob geradezu die 
3 Wasserstoffatome ihre Elektronen an JV abgetreten haben, und also 
NV-—~(#*), zu schreiben ist, oder ob nicht vielmehr die 4-Atomkerne 
mit dem JV und alle Elektronen zusammen ein einziges dynamisches System 
bilden, in welchem eine Selbstandigkeit der einzelnen Bestandteile auch 
anniherungsweise aufgehdrt hat — das bleibe unentschieden (vgl. S. 181). 
Jedenfalls aber wirkt nach allgemeinen elektrostatischen Satzen VV, nach 
auBen hin in erster Annaherung mit einem »Moment«, am einfachsten wie 
eine positive und negative Punktladung ®—©O. Kommt dies Gebilde in 
das raumlich ungleichmaBige elektrische Feld des Zentralatoms, so erleidet 
es eine Anziehung. (Im gleichférmigen, »homogenen« Felde waren die 
Krifte auf + und —-Ladung entgegengesetzt und es entstiinde héchstens 
eine Drehkraft, keine Anziehung). Wenn nun beobachtet wird, daB WZ, 
imstande ist, aus P¢Ci ein C/- in die zweite Sphadre zu verdrangen, 
f7,O aber nicht, so ist das ein Anzeichen dafiir, daB infolge des groBeren 
Momentes von V7, oder weil es sich dem /¢ mehr nahern kann und 
deshalb einem inhomogeneren Feld ausgesetzt ist, die Anziehung des Pf+= 
auf V7, grofer ist, als auf das einfach geladene C/-. 

Nachdem somit auch zur Erklarung der Einlagerung neutraler Mole- 
kiile in einem Komplex im wesentlichen die elektrostatischen Krafte aus- 
reichen, bleiben an véllig unverstandenen chemischen Bindungskraften nur 
die typisch homéopolaren Krafte zwischen gleichen oder im periodischen 
System nah verwandten Atomen iibrig. Fiir das Zustandekommen von 
Verbindungen wie 4, O,, Ci, fehlt uns noch das Verstindnis. Wir ver- 
muten nur, da die beiden Atome mit ihren Elektronen zu einem einzigen 
System verschmelzen, das dynamisch nicht in wesentliche selbstaindige 
Untergruppen trennbar ist. Dabei ist nicht an eine Verschmelzung der 
Kerne zu denken, aber an eine derart starke gegenseitige Beeinflussung 
der vorher selbsténdigen Planetensysteme von Elektronen, da8 die Bahnen 
wesentlich andere Formen angenommen haben. Um ein Maf fiir die 
Stabilitat und damit die Griinde fiir die Existenz dieses Gebildes zu er- 
fahren, sind wir auf die bevorstehende Weiterentwicklung der Quanten- 
theorie angewiesen. 


Fassen wir zusammen, so-ergibt sich folgendes Bild von den chemischen 
Bindungskraften: 

1. Ausgesprochen heteropolare Atome treten ionisiert zusammen, nach- 
dem sie sich durch Elektronenaustausch auf die stabilen Edelgasformen 
erginzt haben. Beispiel: 47 C7, JZg O. In diesen einfachen Fallen stimmt 
die alte Valenzlehre. Die Valenzzahl ist die Anzahl Elektronen, die das 
Atom mehr oder weniger als das nichste Edelgas hat. 

2. Atome des gleichen Elementes treten nach Gesetzen, die uns auch 
in ihren Grundziigen noch nicht klar sind, zum Molekiil des Elementes 
zusammen (Quantengesetze), Beispiel: C/,, Diamant. 
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3. Auch bei der Bildung von »Radikalen« und »Komplexen« findet 
ein weitgehender Austausch von Elektronen statt in dem Sinn, dafB stabile 
Atomkonfigurationen geschaffen werden. Die elektrostatischen Krifte 
zwischen den geladenen Atomen spielen auch hier die wesentliche Rolle 
fiir den Zusammenhalt des Molekiils (KossEL). Auch ungeladene Gruppen 
(V77,, 77,0) konnen sehr fest eingebaut werden, wenn sie wenigstens ein 
elektrisches Moment haben: E Cf lev. 

IVT, 

4. Infolge der Tendenz zur Elektronenaufnahme bzw. -abgabe und den 
daraus folgenden elektrostatischen Kraften haben die Atome in den. Ver- 
bindungen das Bestreben, sich rings herum andere Atome anzulagern, so- 
weit die Raumerfiillung dies erlaubt (WERNER). Maximale Koordinations- 
zahl der »koordinativ gesattigten« Atome, hiufig 6, z. B. [PtCi,|K,. 

5. Die chemischen Bindungskrafte beruhen auf dem Elektronenaustausch 
und dem elektrischen Feld der Atome. Sie sind keine nach Richtung 
und Gr6o8e unzerlegbaren Einheiten. Wird in [/¢C%,| eine V/7,-Gruppe 
oder ein anderes Atom eingelagert, so hdrt deshalb der Zusammenhalt mit 
dem nach aufen verdrangten C7-Atom nicht auf, vielmehr behalt es seine 
vom Platin stammende Ladung und es kann sogar in dem nach der Ein- 
lagerung entstandenen elektrisch-chemischen Kraftfeld starker an den Rest 
des Molekiils gebunden sein als vorher. (Zu entscheiden am Dissoziations- 
grad in Lésung.) 


Die erste Diskussion der r6éntgenmaBig gefundenen Strukturen vom 
Standpunkt der Koordinationslehre gab A. PFEIFFER 1916. Damals war 
das Material noch etwas diirftig, um von dieser Seite aus einen wirk- 
lich iiberzeugenden Beweis zu erbringen, daB der Gesichtspunkt der 
Koordination tatsichlich auf den chemischen Aufbau der Gitter angewandt 
werden darf. Diese Uberzeugung fehlte dem Chemiker nicht, der die 
Koordinationslehre taglich aufs neue im Laboratorium erprobte. Heute 
stehen uns aber eine Reihe von Kristallbestimmungen zur Verfiigung, die 
an sich schon, ohne Hinzuziehung chemischer Erfahrung, die Richtigkeit 
der Wernerschen Anschauungen und ihre unmittelbare Anwendbarkeit fiir 
den Kristallbau erkennen lassen und die geeignet sind, die in der Koordi- 
nationslehre entwickelten Anschauungen weiter auszubauen. 

Ausgesprochene Komplexionengitter sind von R. W. G. Wyckorr und 
Schiilern, sowie von P. ScHERRER und P. Sroxi bestimmt worden. 

Uber die Methode von WyckorrF sei nur kurz bemerkt, daB die Struktur- 
ermittlung ganz auf Roéntgenaufnahme und Dichtebestimmung beruht unter 
ausgiebiger Anwendung der Schoenfliesschen Strukturtheorie, deren Ergebnisse 
WyckorF in iibersichtlichen Tabellen zusammengestellt hat’). Aus wenigen 
Braggaufnahmen wird die GréBe der Grundzelle und die Anzahl der Basis- 


1) The analytical expression of the Results of the Theory of Space-Groups. 
Published by the Carnegie Institution of Washington, October 1922. 
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molekeln bestimmt. Dann ergeben die Tabellen iiber die Koordinaten 
der allgemeinen und speziellen Lagen in den Schoenfliesschen Punkt- 
systemen aus der Anzahl gleichberechtigter Atome der Basis meist sofort 
wenige zur Auswahl stehende Strukturen, eventuell mit Parametern, und 
zwischen diesen wird durch ein oder mehrere Lauebilder entschieden. 
Durch die duBerste Systematik ist es mdglich, ja nicht besonders schwierig, 
viele selbst komplizierte Strukturen mit Sicherheit zu entziffern. Als An- 
nahme wird bei diesem Verfahren an manchen Stellen benutzt, daB alle 
gleichartigen Atome kristallographisch gleichwertige Platze im Gitter ein- 
nehmen. Da diese Annahme nicht immer unbedenklich ist, wurde in 
Kap. XIV bei der (V#,)C/-Struktur hervorgehoben, wo sie auf einen Wider- 
spruch mit der kristallographisch genau erprobten Symmetrie fiihrte. Doch 
diirfte in den nachfolgenden Strukturen, wo eine vielfache nachtragliche 
Kontrolle der Annahme durch die Diskussion des Lauebildes erfolgt ist, 
kein Bedenken gegen die Richtigkeit der Strukturen zu dufBern sein. 

Am deutlichsten tritt die Eigenart der Komplexverbindungen in den 
Salzen mit den Formeln 

[P1Ch]K,, [SnCh]K,, [Wi(NH,).]Cl, [SiFe](WH,) 
hervor, also in Verbindungen, deren Kernatom mit der Koordinationszahl 6 
auftritt, wahrend auBen 2 einfach geladene Atome oder Gruppen stehen. 
Wir benennen diese Gruppe nach dem bekannten Platinkomplexsalz, dem 
hexachloroplatinsauren Kalium |PtCi,|K,, das in der Entwicklung der 
Wernerschen Ideen eine grofe Rolle gespielt hat. Eine Ubersicht iiber 
die bisher untersuchten Verbindungen gibt unten Tab. XXII. 

Der Aufbau dieser Stoffe schlieBt eng an den von Flufspat Caf, an, 
auf den sich Abb. 75, S. 99 bezieht. Nur ist das Fluor durch Kalium, 
das Calcium durch den Komplex [/#C/,| zu ersetzen, den Abb. 146 zeigt. 
In den Komplexen [/#C/,] erblickt man unmittelbar die Bestatigung der 
Wernerschen Angaben iiber die regelmaBige oktaederformige Koordination 
um das Kernatom. Der Abstand /¢->C7 ist der kleinste Atomabstand 
im Gitter; er wird durch den Parameter pm der Struktur geregelt. Da er 
von @y/4 (a == Kantenlange des Wiirfels) oft nicht wesentlich abweicht, 


= pes = 


setzen wir den Abstand /t—> C/=@ - «Dann wird bei den meisten 
4 


Stoffen g eben unter 1 gefunden — wobei der Wert g = 1 jedoch durch 
die Genauigkeit der Bestimmung ausgeschlossen ist. 


Tab. XXII. Zypus des [PtCk)K,. 


Formel Beobachter Wiirfelkante Parameter Pit>Cl 
[PtCk ]K, SCHERRER-STOLL 9,07 0,66 1,50 
[PtC%, | (WH, )s WYCKOFF 9,84 0,88—o0,96 2,16—2,36 
[SnCh]K, DICKINSON 9,96 0,98 2,44 
[SnCh] (VH,), DICKINSON 10,05 — = 


[PdBr.|Rb,  SCHERRER-STOLL — — =. 


Komplexstrukturen von Typ [F¢C|Ko. 


- 2 err 
___ Formel _Beobachter Wiirfelkante Parameter Val 
[WVi(VZ, ), CZ, WycKorr 10,09 0,96 2,42 
[Wi(NV7,).|Br, > 10,48 > = 
[Wi VA, )6J, > II,O1 » — 
[Co(NH,)g)Cl, SCHERRER-STOLL =? ? — 
[StF ](VH,), Bozarru 8,38 0,82 1,72 


Der geringe Abstand zwischen Kernatom und Atomen der ersten Sphire, 
der hier zum ersten Mal zahlenmafig festgestellt ist, spricht sehr zugunsten 


der im vorigen Abschnitt schon 
benutzten Annahme, daf das 
Kernatom stark — hier 4 fach 
— jonisiert ist. Diese hohe 
Ladung driickt die negativen 
Halogenionen fest an 
Kern. 

Die Betrachtung der Struk- 
turabb. 148 lehrt, daB nicht 
nur eine regelmaBige Koordi- 
nation der 6 C/Atome um /# 
stattfindet, sondern ebenso O=J Be~ 
eine Gruppierung von 4><3 0 > do 
= 12 C/Atomen um jedes X. et 
Denn jedes X liegt im Mit- 
telpunkt eines Achtelwiirfels, 
von welchem 4 Eckpunkte mit 


den 


Abb. 148. 


PtCi,-Gruppen besetzt sind (Abb. 149a u. b). 
Gruppe sind von dem & gleich weit entfernt. 


Dee Oc Gr 


Hexachloroplatinsaures Kalium 


[PLC] Ke. 


Je 3 CZ in einer solchen 
Fiir g = 1 wiirden die 


12 C/-Atome um das X ein Cubooktaeder bilden (Abb. 149a). Bei p= 0,66 


OCT 


[Pt 


Abb. 149a u. b. Gruppen [AChz} in [P¢Cl6] Ko; a) bei p = 1, b) bei y = 0,66. 


OK. 


ist die Gestalt in Abb: 149b festgehalten. Auf diese Art sind im Kristal 
auch die in zweiter Sphire befindlichen Atome koordinativ abgesdttigt. 


Die Koordinationszahl des X ist dabei 12. 


14* 
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Ein weiterer wichtiger Gittertypus ist das Spimeligitter, das von 
W.H. Brace und gleichzeitig auch von S. Nisuixawa fiir Spinell (1/g-4/, O,), 
und Magnetit (#2,0,) gefunden wurde. Nach diesem Typ ist eine Reihe 
von Stoffen aufgebaut, in deren Komplex das Kernatom von 4 Atomen 
oder Gruppen in erster Sphdre umgeben ist, wahrend die zweite Sphare 
wieder 2 Atome enthalt. Als Beispiel wahlen wir das von WyckorF unter- 
suchte [M/o0,|Ag,. Die Komplexkerne Jo bilden ein Diamantgitter. In 
Abb. 150 ist in den Wiirfel von der Kante @,, die zu den Achsen des flachen- 
zentrierten kubischen Gitters 
gehdrende Grundzelle einge- 
tragen. Sie enthalt die bei- 
den um ‘/, der Diagonale 
verschobenen J/o-Atome {ff 
(unten links). Jedes Jo ist 
von 4 O-Atomen tetraeder- 
formig umgeben. Die Tetra- 
eder liegen in bezug auf das 
Symmetriezentrum, das mit- 
ten zwischen benachbarten 
Mo-Atomen — wie bei Dia- 
mant — vorhanden ist, zen- 
trisch-symmetrisch, indem sie 
sich die Seitenflachen, nicht 
die Ecken, zukehren. Dort, 
wo die Diamantstruktur die 
groBeren Bauliicken aufweist 
(vgl. Abb. 72), sammeln sich 
die Aufenatome 4g des Mo- 


MM Cl) @0 Of lekiils an. Auch die 4g »>ko- 
Abb. 150. [4004] Ago als Beispiel fiir den ordinieren « miteinander und 
Spinelltyp. mit den Sauerstoffatomen. 


Es bilden sich namlich Te- 
traeder aus 4g-Atomen, die von Tetraedern aus O-Atomen durchsetzt 
werden (siehe die Mitte der Abb. 150). Die ganze Anordnung der Ag 
und O besetzt umschichtig die Ecken eines Wiirfelgitters von der 
Kante */, a). Zur Basis gehdren iibrigens (unter Zugrundelegung der 
flachenzentrierenden Achsen a, a, @,) nur die beiden schraffierten Mo-Atome 
links unten mit ihren nah benachbarten Gruppen O, und die 4 Silber- 
atome, die das Tetraeder in der Mitte des Grundbereichs bilden. Die 
weiteren Sauerstoffatome und die oberen 4 4g-Atome stammen bereits 
von Wiederholungen der Basis her. Nicht alle Eckpunkte einer Wiirfel- 
- teilung von der Kante @y/4 werden besetzt, wie an den freibleibenden Ecken 
der kleinen Wiirfel um die JZo-Atome zu sehen ist. Die Koordinationszahlen 


sind folgende: Jedes Mo (vgl. Abb. 147) hat 4 Nachbarn O im Abstand 
aua/-.. 
les jedes Ag (vgl. das auf ‘/, der Kéorperdiagonale gelegene) hat 
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. aw 3 é : 5 
6 O-Nachbarn im Abstand E jedes O geh6rt in gleicher Weise zu 


3 dg-Atomen (vgl. das auf */; der Diagonale gelegene QO) und, mit be- 
sonders kleinem Abstand, zu einem Wo-Atom. Ubrigens ist die Abb. 150 
insofern nicht éxakt, als die Struktur einen Parameter gp enthalt, namlich 
die GroBe der O,-Tetraeder um die J/o-Atome. Es ist nicht erforderlich, 
daB die O-Tetraeder genau so gro sind wie die 4g-Tetraeder, vielmehr 
sind sie g-mal so groB. @ ergibt sich aber bei [Wo 0,}\Ag, innerhalb 
der MeBgenauigkeit gleich 1, so daB die Zeichnung stimmt. 

Die folgende Tabelle gibt eine Ubersicht iiber die Verbindungen 
dieses Typs: 

Tab. XXIII. Spinedityp. 


Formel Beobachter aw —p MoO Ag->O Mo—-Ag 
(Mo 0,) Ag, WYCKOFF 0,26. OT 2,00 2,31 4,02 
[Zn(CN\,|K, DIcKINsSON 12,54 0,96 2,61 520 — 


[Ca(CN),|K, Dickinson 12,84 0,96 2,67 3,28 _ 
P2CNy AK DICKINSON. 12,76 0,96'°~ 2,65 - 3,25 _- 
[FeO, | Fe, BRAGG 8,30 a — — — 
(Magnetit) NisHIKAWA — _ — — — 
[Mg 0,) AZ, BRacGG - — — = = 
(Spinell) NisHIKAWA a — — — — 


Im Magnetit kommt das Eisen in zweifacher Weise vor: als Kernatom 
des Komplexes mit der Valenz 2 und als leichtabtrennbares AuSenion von 
dreifacher Wertigkeit. Man hat sich vorzustellen, daf& das zentrale Eisen 
an die nahbenachbarten Sauerstoffatome 2 Elektronen abgetreten hat, daf 
hiermit aber ihr Elektronenbediirfnis yon 4 >< 2 = 8 Elektronen noch 
nicht befriedigt ist, und sie die restlichen 6 Elektronen den zwei Aufen- 
atomen /¢ entzogen haben. In den Komplexsalzen mit Zyangruppe ist 
die genaue Lage von C und J nicht bestimmt worden; die Angaben 
iiber den Abstand beziehen sich auf die Mitte der Gruppe (C/V). Die 
obige Reihe bietet ein gutes Beispiel dafiir, daB die Koordination weit- 
gehend die gleiche sein kann, auch bei verschiedener Valenz der AuBenatome. 


Diese Beispiele iiberzeugen von dem Koordinationsstreben der »in 
erster Sphire« um die .Kernatome gebundenen Atome oder Atomgruppen. 
Sie zeigen aber weiter, da? auch die in zweiter Sphare gebundenen Atome 
das gleiche Bestreben der Anlagerung an andere Atome besitzen. Dies ist 
an sich eine sehr befriedigende Erweiterung der WerNeRschen Vorstel- 
lungen. Denn es ware im andern Fall nicht einzusehen, warum ein Atom 
nur deswegen, weil es als Kernatom fungiert, Fahigkeiten gewinnen sollte, 
die ihm in der AuBenstellung abgehen wiirden. Mag auch bei den bisher 
geschilderten typischen Komplexgittern infolge der geringeren Ladung der 
Auenatome das Koordinationsstreben bei ihnen geringer sein als bei den 
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Kernatomen, so gelangen wir doch zu der Auffassung, daB svets die 
» Kristallisationskraft«, d. h. das Streben der Molekiile aus dem Einzel- 
dasein in der Lésung oder dem Gase heraus und in den Gitterverband 
einzutreten, auf nichts anderem beruht, als auf der » Koordinationskraft« 
ihrer AuBenatome. Wenn ein Kristall das Bestreben hat, weiterzuwachsen, 
so riihrt das daher, da® seine Randatome nicht koordinativ abgesattigt 
sein kénnen. Auch auf Grund der Wernerschen Auffassung ist die 
Kristallisation nichts anderes als die Bildung eines riesenhaften und be- 
liebig erweiterungsfahigen Molekiils. 

Zum Bestehen einer ausgesprochenen Komplexverbindung gehort die 
Existenz von mindestens drec der Art — oder doch der Betatigung — 
nach durchaus verschiedenen Atomsorten: Zentralatome, Atome in erster 
Sphire und Aufenatome. Koordinativ gesdttigt ist dabei wohl immer nur 
das Kernatom. Die regelmafige Lagerung im Kristallgitter gibt die Mog- 
lichkeit, daB auch in bindren, d. h. aus zwei Atomsorten bestehenden 
Verbindungen, a//e Atome sich weitgehend koordinativ betatigen. Ein so 
ausgesprochenes, auf den ersten Blick durch das Herandrangen anderer 
Atome kenntliches Koordinationszentrum, wie bei den typischen Komplex- 
verbindungen, kann in den bindren Stoffen natiirlich nicht existieren, wo- 
fern beide Atomsorten einigermaBen gleich stark koordinierend wirken 
sollen. Daher ist der ganze Bau der Gitter ein gleichmaBig offener ohne 
auffallende Massenanhaufungen. 

Betrachten wir daraufhin die in Kap. XIII geschilderten Gitter. Beim 
Steinsalztyp (Abb. 87) mit seinen beiden in bezug auf die kritische Edel- 
gaskonfiguration gleichberechtigten Atomsorten (Va*C/-, Mg*+O7-—) ist 
das Koordinationsstreben aller Atome gleich. So kommt die auferordent- 
lich hohe Symmetrie der Schwerpunktslagen zustande, die es gleich will- 
kiirlich erscheinen lat, von Wa wie von C/ als »Koordinationszentrum« 
zu reden. Die Koordinationszahl ist fiir beide Atomsorten 6. 

Gleiches Koordinationsstreben besitzen auch die beiden Atomsorten 
des anderen Gittertyps, in welchem Alkali-Halogenide auftreten; des 
Caestumchloridgitters (Abb. 119). Die Koordinationszahl ist jedoch gegen- 
iiber dem vorigen Typ von 6 auf 8 erhdht. Bezeichnenderweise kommt 
dieser Typ bei gewoéhnlicher Temperatur nur bei den schwersten in Be- 
tracht kommenden Atomen yor, in Ubereinstimmung mit einer allgemeinen 
Tendenz, da8 hohe Koordinationszahlen bei schweren, niedrige bei leichten 
Elementen bevorzugt sind. 

Fiir diese letztgenannte Erscheinung ist ein oft genanntes Beispiel der 
Kohlenstog, dessen maximale Koordinationszahl 4 betrigt. Das Diamant- 
gitter wire demnach als koordinativ abgesiittigtes Gitter aufzufassen, wah- 
rend im Debye-Scherrerschen Graphitgitter der Kohlenstoff koordinativ 
ungesattigt auftritt. 

Gleiche Koordinationszahl aller Atome, und zwar der niedrige Wert 4 
ist beim Zinkblende- und ebenso beim Waurtzittyp festzustellen (Abb. 72 
u. 120). Fiir die Halogenionen in CwvC/ usw. bedeutet dies, da8 zu 
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8 und 6 der neue Wert 4 als Koordinationszahl tritt. Von Interesse ist, 
daB beim Ubergang Zinkblende-Wurtzit die Koordinationszahlen erhalten 
bleiben, wahrend bei Diamant-Graphit, sowie beim Wechsel in den Struk- 
turen der Ammoniumhalogenide (Tab. VII) eine Anderung statthat. Erst 
ein umfangreiches Material wird lehren kénnen, inwieweit sich eine 
»Permanenz der Koordinationszahlen« beim Ubergang eines Stoffes in eine 
andere Modifikation wird behaupten lassen. 

Die Gitter des Kalkspattyps (Abb. 122) lassen sich als deformierte 
NaCr-Gitter auffassen. In der CO,-Gruppe tritt der Kohlenstoff mit 
3 eng gebundenen Atomen auf. Im Gegensatz zum Graphit ist der Kohlen- 
stoff bei dieser Koordinationsfaihigkeit — vermutlich vierfach — ionisiert 
(S. 189). Die Kalziumatome wiirden, wenn das Gitter kubisch ware, in 
gleicher Weise zu je 6 (CO,)-Gruppen gehéren. Infolge der trigonalen 
Symmetrie der (CO,)-Gruppe, die dem ganzen Gitter den Habitus aufprigt, 
ist die Nachbarschaft des Ca zu 2 (CO,)-Gruppen nicht nur etwas enger, 
als zu den 4 anderen, sondern die Orientierung gegeniiber der Ebene der 
Gruppe CO, ist auch verschieden. Soll man deshalb hier das Kalzium 
als nur zweifach koordinierend ansehen? Ubrigens bildet der Kalkspattyp 
als Radikalionengitter den Ubergang zu den oben geschilderten typischen 
Komplexionengittern. 

In einer Reihe von Atomionengittern treten die Atomsorten koordi- 
nativ ungleichwertig auf. So bei Alufspat CaF, (Abb. 75), dessen Gitter 
- ja die Grundlage fiir die Komplexionengitter vom Typus [P#C%,|K, abgab. 
Jedes Ca ist von 8 nachsten 7-Atomen, jedes / aber nur von 4 Ca- 
Atomen umgeben. 

Bei Cu,O, Cuprit (Abb. 121), wirkt O koordinativ vierfach, Cw aber 
nur zweifach, da es von den beiden nachsten Sauerstoffatomen wesentlich 
weniger weit entfernt ist als von den sonstigen Atomen des Gitters. 

Die beiden Formen von 770,, Rutil und Anatas, deuten wieder auf 
eine Permanenz der Koordinationszahlen hin. In beiden Gittern (Abb. 76 
u. 77) ist ein Z-Atom von 6 Sauerstoffen, jedes Sauerstoffatom von 3 77 
umgeben. Freilich ist die Anordnung der Gruppe [77O,] in beiden 
Gittern verschieden und nicht die des reguléren Oktaeders wie bei [P¢C% |. 
Die Abb. 151a u. b zeigen die Gruppen, wie sie aus den Modellen 
(Abb. 125 u. 126) herauszuschneiden sind. Die eingetragenen Mafe lassen 
die geringen Abweichungen der Gestalten voneinander und von reguliaren 
Oktaedern erkennen. 

Eine besonders schwer zu deutende Struktur ist die von Pyrit 
(Abb. 124). La®t doch die enge Nachbarschaft der beiden gleichartigen 
Schwefelatome auf der dreizathligen Achse (S — S = 2,07 A gegeniiber dem 
kleinsten Abstand #e — S = 2,26 A) die S,-Gruppen als markante Bausteine 
des Gitters heraustreten. Ob ines diesen Umstinden die Schwefelatome als 
einzelne Ionen aufgefaBt werden diirfen, die sich wegen ihrer gleichen 
Ladung ja stark abstoBen miiBten, ist héchst zweifelhaft. Andrerseits ist 
sicherlich das ganze Gitter als Ionengitter, nicht als homoopolarer Aufbau 
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anzusehen. Man muB also an eine homdopolare Verschmelzung der be- 
nachbarten Schwefelatome zu einer S,-Gruppe und an deren gemeinsame 
Ionisierung denken. Dies kann auch so ausgedriickt werden: die zwe1 
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Abb. 151a. Abb. 151b. 
Ti06-Gruppe aus a) Anatas; b) Rutil. 


benachbarten S-Ionen (oder ein S-Ion und ein S-Atom) beeinflussen sich 
so stark, da® sie ein gemeinsames Elektronensystem bilden und daher die 
Coutomeschen AbstofSungskrafte zwischen ihren Gesamtladungen zuriick- 
treten gegeniiber den quantenmabig regulierten Kraften der speziellen Elek- 
tronenanordnungen. Man wird gerade bei Schwefel geneigt sein, diese 
MOglichkeit ins Auge zu fassen, weil die Untersuchung des elementaren 
rhombischen Schwefels durch W. L. Bracc mit groBer Wahrscheinlichkeit 
ergeben hat, da sein Gitter nicht aus lauter gleichen S-Atomen bestehen 
kann, sondern daf Gruppen aus mehreren strukturell ungleichwertigen 
S-Atomen darin vorkommen miissen. Auch dem Chemiker ist ja am 
Schwefel eine besonders groBe Neigung zur Bildung umfangreicher Mole- 
kiile bekannt. So wird durch die Methoden der Gefrierpunktserniedrigung 
nachgewiesen, dafi der aus der rhombischen und monoklinen Modifikation 
geléste Schwefel dem Molekiil S, entspricht, wahrend auch S; und .S, 
bekannt sind. 

Fat man eine S,-Gruppe ins Auge, so sammelt sie im Pyrit 6 Eisen- 
atome um sich (s. Abb. 152), die merkwiirdigerweise ein regulares Oktaeder 
bilden, obwohl die Zentralgruppe S, eine Richtung (die dreizihlige Achse, 
die durch sie hindurchgeht) auszeichnet. Jedes Eisenatom andrerseits ist 
von 6 nachsten Schwefelatomen umgeben — Hilften der S,-Gruppen — 
die ihrerseits ein fast reguliires Oktaeder um das Fe bilden. Abb. ES3 
zeigt die Anordnung der Schwefelatome um das in der vorigen Abbildung 
an der oberen vorderen rechten Ecke befindliche Eisenatom. Man erkennt 
die durch die Kantenmitten des Wiirfels gelegten schwefeltragenden Korper- 
diagonalen (vgl. Abb. 124) und das Eisen inmitten von 6 Schwefelatomen, 
die nach Abb. 152 im Abstand 2,26 A liegen. Wiirden (beim Parameter- 
wert o) die beiden Atome einer S, To oe in den Oktantenecken zusammen- 
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fallen, so ware das Oktaeder regular. Bei dem tatsiichlich beobachteten 
Thi ag : : : J 

Parameterwert */, (Tab. XIV) macht sich eine geringe Deformation bemerkbar 

unter Aufrechthaltung der durch das zentrale Eisenatom gehenden drei- 
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Abb. 152. Gruppen S2/¢6 aus Pyrit. Abb. 153. Gruppen F256 aus Pyrit. 


zahligen Achse: das Oktaeder ist langs dieser Achse etwas zusammengepreBt. 
Man erkennt dies aus den in Abb. 153 eingetragenen Abstinden. 

Ahnliche Verhaltnisse von teilweiser homoopolarer Verschmelzung der 
Atome oder Ionen in einem sonst heteropolaren Gitter liegen méglicher- 
weise bei dem yon Wyckorr untersuchten Caesiumdichlorojodid Cs | /C7Z, | 
vor. Es ist eimes der zahlreichen »Polyhalogenide«, die eine schéne 
isomorphe Reihe bilden — allerdings fallt gerade die von Wyckorr 
untersuchte trigonale Modifikation dieses Stoffes aus der im tibrigen rhom- 
bischen Reihe heraus. Da (wegen der gleichen Elektronenzahlen von Cst 
und /—) zwischen Cs und / nicht unterschieden werden kann und da- 
her die Absténde im Gitter nicht eindeutig festgelegt sind, m6dge von 
der naheren Besprechung dieses Gittertyps hier abgesehen werden. 


Beurteilt man das zur Zeit vorliegende Material an bekannten Struk- 
turen vom chemischen Standpunkte aus, so ergibt sich zusammenfassend 
etwa folgendes : 

Uberall findet sich die Tendenz der Atome zur Koordination. Soweit 
es sich um typische, koordinativ gesittigte Komplexe handelt, wie [P¢C%, |, 
sind von chemischer Seite bestimmte Vorstellungen iiber die Anordnung 
angegeben worden, die sich bestitigen. Gegeniiber der WERNERschen 
Lehre neu ist die Verwirklichung der koordinativen Tendenzen der Aufen- 
atome beim Gitterbau. Diese koordinative Tendenz kann sich auch bei 
bindren Verbindungen im Kristallzustand auswirken. .Die Koordinations- 
zahl, mit der eine Atomsorte auftritt, ist nicht fest, sondern wechselt je 
nach den Au®enatomen und wahrscheinlich auch — bei Stoffen, die in 
verschiedenen Modifikationen auftreten — infolge anderer Einfliisse, wie 
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Temperatur. Die Koordinationszahlen sind im Durchschnitt etwas hoher, 
als sie in der Chemie sonst angetroffen werden. Dies laé6t sich zwanglos 
dadurch erkliren, da® im Gitterverband infolge der regelmaBigen Ein- 
wirkung der Nachbarmolekiile die Lagerung um das Kernatom weniger 
dicht ist als beim isolierten Molekiil, z. B. in Losung. Es erscheint nicht 
aussichtslos, auf Grund reicheren Materials und eingehenden Studiums des 
koordinativen Verhaltens »Strukturprognosen< fiir unbekannte Stoffe auf- 
zustellen, die freilich zu ihrer Bestatigung einer sorgsamen ROntgenunter- 
~suchung des Kristalles bediirfen. 


Einfacher als bei den anorganischen Kristallen sind die Beziehungen 
der organischen Kristalle zu ihrer chemischen Natur. Der groéBere Erfolg 
ist wohl direkt auf die genaueren Vorstellungen zuriickzufiihren, welche 
die organische Chemie sich — seit KEKULE, van’r Horr, Le BEL — von 
dem Molekiilbau machen konnte. Vor allem ist man zu der Uberzeugung 
gekommen, daf in organischen Kristallen die Molekiile haufig unverandert 
aus der Lisung iibernommen und parallel aneinandergelagert werden und 
da8 die Bindung von Molekiil zu Molekiil erheblich zuriicktritt gegeniiber 
der Bindung der Atome innerhalb des Molekiils. Die gro&e Weichheit der 
meisten organischen Kristalle und ihr niedriger Schmelzpunkt sprechen 
schon dafiir, daB die Molekiile sich verhaltnismaBig leicht voneinander 
trennen kénnen und nicht etwa wie bei Steinsalz im Gitterbau véllig auf- 
gehen. Fiir die parallele Lagerung aber sind beweisend die Untersuchungen 
iiber »Morphotropie«. 

Unter Morphotropie wird die Tatsache verstanden, die namentlich an 
groBeren Reihen verwandter Verbindungen zu erkennen ist, daB zwei 
Stoffe, deren Molekiile sich durch den Einbau gewisser Atomgruppen 
unterscheiden, ganz bestimmte Unterschiede in dem kristallographischen 
Verhalten, insbesondere in den Achsenlingen zeigen, die mit der einge- 
bauten Gruppe eng zusammenhingen. Da diese Untersuchungen zeitlich 
vor ‘der Lavrschen Entdeckung liegen, lieB sich noch keine Riicksicht 
auf die eigentliche Gitterstruktur nehmen. Doch benutzte P. v. Grora — 
dessen 5 bindige umfassende »Chemische Kristallographie<« das ungeheure 
Material der chemischen und kristallographischen Literatur unter beson- 
derer Beriicksichtigung der Morphotropie verarbeitet — die »topischen 
Parameter«, um wenigstens innerhalb einer Kristallreihe eine einheitliche 
Beurteilung der Achsenlingen zu erreichen. Die topischen Parameter 
yg, W, % sind die Kanten desjenigen mit den kristallographisch festge- 
stellten Achsenverhaltnissen und -winkeln aufgefiihrten Parallelepipeds, das 
ein Mol der Substanz enthalt (d.h. so viel Gramm, als das Molekular- 
gewicht angibt). Oder aber, wenn man vom Mol zum Molekiil iibergeht, 
indem man mit der dritten Wurzel aus dem Gewicht eines Wasserstoff- 
atoms multipliziert (V1,64 ‘10774 == 1,182 + 10—°): die »topischen Para- 
meter« x, W, Ww multipliziert mit 1182-1078 sind die drei Translationen, 
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die das Kristaligitter haben muf, unter der Voraussetzung, dafe seine Basis 
nur von einem Molekiil gebildet wird. — Wenn auch diese Voraussetzung 
im allgemeinen nicht erfiillt sein wird, so spielt sie beim Vergleich che- 
misch und kristallographisch ahnlicher Stoffe so lange keine Rolle, als die 
wahre Molekiilzahl der Basis bei ihnen iibereinstimmt. 

Als Beispiel fiir Morphotropie sei etwa die Reihe folgender Substanzen 
angeftihrt, die sich aus der ersten, naimlich Harnstoff ableitet, indem fiir 
1 bzw. 2 4-Atome die Gruppe CH, (Methyl) eingesetzt wird: 


Harnstoff Methylharnstoff Dimethylharnstoff 
CNA, TASS LOK EVEL LV NCTE 
OC 3 372 
NH, NA, ENED 
V= 44,94 61,46 70,12 
ye Te te 3,676 3,920 
775 Q 685 ( 560 
Y= 3,778 778) gig erence! 
WO == 3,148 4,502 5,531 


V ist hierbei das Molvolumen. Es nimmt entsprechend der Vergréferung 
des Molekiils bei der Substitution zu. Aus den Angaben von x, wW, w 
laBt sich nun feststellen, daB an dieser Volumzunahme wesentlich die 
c-Achse bzw. w beteiligt ist. Wie die eingeklammerten (geometrischen) 
Mittelwerte von y und w noch besser als ihre Einzelwerte zeigen, ver- 
andern sich diese beiden Parameter nur wenig, wahrend w um 45°/, 
bzw. 75°/, zunimmt. Jede angehingte (C/H,)-Gruppe streckt also die 
Struktur in der Richtung der c-Achse. Interessant ist ferner die Be- 
ziehung zwischen Methylharnstoff und dem Stoff, in welchem die zweite 
NET CH. 
Nid Cl, 
(a-a-Dimethylharnstoff). Alsdann lehrt der Vergleich der topischen Para- 
meter, daB diese Substitution die beiden kleineren Parameter dehnt, den 
groBen Parameter w aber verkleinert. Die Substitution wirkt also, wenn 
sie das bereits einmal betroffene -Atom angreift, weiter dehnend in der 
c-Richtung, wenn sie aber am andern /V-Atom erfolgt, dehnend quer zu c. 

In dieser Art ist schon vor den RO6ntgenuntersuchungen festgestellt 
worden, daf offenbar die Molekeln in vielen, und namentlich in den 
komplizierten organischen Kristallen als Ganzes in die Gitter eingebaut 
werden und da® sie parallele Stellungen dabei einnehmen. Besonders 
hiufig lie® sich dies bei den »aromatischen« Verbindungen, weniger gut 
an den »aliphatischen« feststellen. Fiir die »aromatischen« Verbindungen 
ist dag charakteristische Merkmal, dal sich das Molekiil aus geschlossenen 
Ringen von Kohleatomen ent — Sechsecken, wie sie in der Diamant- 
struktur und in der Graphitstruktur antaeten In den _ aliphatischen 
(= Fett-)Verbindungen hingegen bilden sich lange Ketten von Kohlestoff- 
atomen aus. Die Kohlenstoffringe erweisen sich demnach als besonders 
stabil beim Einbau in die Kristallgitter. 


Methylgruppe an das zweite /V-Atom angehangt ist, also CO 
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Die Réntgenmessungen gestatten die Absolutdimensionen der Netz- 
ebenenabstinde festzustellen und damit ein Urteil iiber die Zahl der 
Basisatome abzugeben; hierdurch ist in verschiedenen Fallen der Ver- 
gleich der »topischen Parameter< in einem wesentlichen Punkt gesichert 
bzw. berichtigt worden (z. B. beim Vergleich der Alkalihalogenide). Aber 
dariiber hinaus hat neuerdings Sir W. H. Bracc die aus den Unter- 
suchungen iiber Morphotropie entstandene Vorstellung von dem Weiter- 
bestehen der Diamant- oder Graphitringe im Bau der aromatischen Kristalle 
in sehr beachtenswerter Weise benutzt, um zu einer vollen Strwktur- 
bestimmung von Naphtalin za gelangen. Dadurch, daB die Atome zu 
festen Ringen von bestimmter GréBe verbunden, nicht einzeln, in die 
Basis gesetzt werden, tritt eine geniigende Vereinfachung ein, um die 
Lagerung auf Grund der Rontgendaten angeben zu kénnen. MHiermit ist 
ein Weg gewiesen, wie chemische Gesichtspunkte bei der Strukturermittlung 
organischer Kristalle die rein physikalische Methode unterstiitzen kénnen 
— ein Weg, auf dem man hoffen kann, auch sonst aussichtslos scheinender 
Strukturen Herr zu werden. 

Das Naphtalinmolekiil besteht aus 2 Kohlenstoffringen (» Benzolringen«) 
mit angehingtem Wasserstoff: 


Naphtalin Ca | 


Von solchen Molekiilen liegen, wie die R6ntgenmessung der absoluten 
Netzebenenabstinde lehrt, 2 in einer Zelle, deren Form mit den Angaben 


Abb. 155. Dimensionen des Naphtalin- 
Abb. 154. Grundbereich des Naphtalin. molekiils (vorliufig). 7 


iiber die kristallographischen Achsen iibereinstimmt. Diese Zelle ist basis- 
zentriert (Abb. 154). Fiir das Folgende sind die absoluten Langen dieser 
Zelle das wichtigste. 

Es zeigt sich namlich bei der Untersuchung der analogen, aus 3 Benzol- 
ringen zusammengesetzten Verbindung, des Anthracen 


Naphtalin. eee 
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daB bei ihm ebenfalls zwei Molekiile die Basis bilden, und daB die 
Dimensionen der Grundzelle gegeniiber der des Naphtalin fast ausschlieB- 
lich in der c-Richtung abgedndert sind. Durch das Einschieben des einen 
vollstandigen Benzolringes in jedes Molekiil hat eine Dehnung der c-Achse 
um 2,9 A stattgefunden und sonst keine Anderung. Das ist aber fast 
genau die GroBe, die zu erwarten ist, wenn man den Benzolring mit den 
Kohlestoffringen aus der Diamant- oder Graphitstruktur identifiziert. Denn 
der Atomabstand in den c-Ebenen des Graphit ist 1,45 A, die Hohe eines 
Sechseckes also 2,60 A. Durch diese Ubereinstimmung wird zugleich 
erwiesen, da die Molekiile in Naphtalin und Anthracen mit der Lings- 
ausdehnung parallel der c-Achse liegen. 

Wenn nun die zwei Benzolringe im Naphtalin die gleichen Ausmafe 
wie die Graphitsechsecke haben, so ist unter Beriicksichtigung der Atom- 
durchmesser als Lange der c-Kante der Grundzelle etwas mehr als folgen- 
der Wert zu erwarten (Abb. 155) 

2-2,60-+4+ 1,45 = 6,65 A. 
Da aus den Messungen fiir die c-Achse 8,49 A folgt, so bleibt pro H- 
Atom an den Enden des Molekiils die Lange 1 A verfiigbar, die ein- 
leuchtend ist. 

Dies Ergebnis zeigt, daB die Grundzelle der 
Naphtalinstruktur gerade die Linge hat, die man 
zur Unterbringung der Molekiile braucht, wenn 
sie parallel der c-Achse stehen. Die weitere 
Frage ist, in welchen Ebenen die Ringe ange- 
ordnet sind. Schon die Tatsache, daB in einem 
monoklinen Gitter vom Aufbau der Abb. 154 
die einzige vorhandene -Symmetrieebene senk- 
recht zur d-Achse, also parallel der Ebene (a, c) 
liegt, spricht dafiir, diese Ebene als Ringebene 
zu wihlen, Zudem ist die Dimension der Zelle 
langs 4 die kleinste und- man erhalt daher die C) C O H 
beste Raumerfiillung mit dieser Orientierung. 

Wollte man die Ringebene senkrecht zu @ stel- bb. 156 Naphtalinmolekiil. 
len, so waren die Absténde der (100)-Ebenen 

sehr groB, und die Ebenen selbst sehr dicht besetzt, so daf man gute 
Spaltbarkeit || (100) erwarten sollte, wahrend die Spaltung nach (001) 
erfolgt. 

Auf diese Weise erhalt man die Bilder 157 u. 158 fiir die Struktur. 
Es sollte bemerkt werden, daB Brace, der Hurischen Bestimmung des 
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Graphit folgend, die Sechsecke von ¢-Atomen nicht eben, sondern we 
auch in Diamant gewellt annimmt. Dadurch erhalt das Naphtalinmolekil 
die Gestalt der Abb. 156. Fiir die Kristallstruktur ergibt sich durch die 
Wellung eine sehr einnehmende Verzahnung der Molekiile gegeneinander. 
Abb. 157 zeigt 3 vollstindige Molekiile, entsprechend den 2 Eckmolektilen 
Bund F der Abb. 154 und dem basiszentrierenden Q. Letzteres ist, da 
um 4/2 vor den anderen liegend, nicht schraffiert. Wie aus der Zeichnung 


Abb. 157. Naphtalin. Die 3 gezeichneten Molekiile entsprechen den Molekiilen 
B, O, F der Abb. 154. 


hervorgeht, sind zwei Arten von Molekiillagen vorhanden: bei der »zentrieren- 
den« Molekiilsorte sind die Atome 4 und G nach vorn, X und D nach hinten 
aus der Ringebene BCE FAT herausgeklappt, bei den »Eckatomen« ist 
die Wellung der Sechsecke gerade umgekehrt. Dieser Unterschied ist auf 
Grund der Rontgenbeobachtung eingefiihrt worden. Denn die Reflexe an 
der (100)-Flache und an einigen héheren Flichen zeigten, da die Wirkungen 
der Eck- und der zentrierenden Molekeln sich nicht vé/ég kompensieren. 
Ob freilich die geschilderte Lagenverschiedenheit eine quantitativ be- 
friedigende Erklarung abgibt, kénnte nur die Diskussion mit dem Struktur- 
faktor zeigen, die wohl bei der Komplikation des Aufbaus noch verfriiht 
ware. — Die kleinen Kreise bedeuten die Wasserstoffatome. Von ihnen 
sind in Naphtalin zwei Arten zu unterscheiden (s. Abb. 156): die e-Atome 
sitzen quer zur Verbindungslinie der Kohlenstoffringe, die @-Atome an 
den Molekiil»enden«. Wie man sieht, legen sich die @-Atome eines 
Molekiils an die C-Atome des Nachbarmolekiils an und bilden so Ver- 
bindungsglieder zwischen den Molekeln. Die $-Wasserstoffatome hingegen 
stehen ihresgleichen unmittelbar gegeniiber. An diesen Stellen hat der 
Kristall den schlechtesten Zusammenhalt und deshalb tritt nach (cor) 
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Spaltung ein. Abb. 158 gibt einen Anblick des Kristalls in Richtung der 
c-Achse, also eine Projektion auf die in Abb. 157 punktiert angedeutete 
Ebene. Die Strecke 6,05 A ist die J-Achse, 7,0 A ist die a-Achse, die 
wegen ihrer Neigung gegen ¢ verkiirzt erscheint. Die Atome der 3 auch 
in Abb. 157 vorhandenen 
Molekiile sind durch die 
gleichen Buchstaben be- 
zeichnet wie dort; A und 
C iiberdecken sich bei 
diesem Anblick mit 7, £ 
und /7, 7. Man sieht, in 
welcher Weise die Verzah- 
nung der Molekiile ein- 
tritt und daB die Ebene 
senkrecht zur 6-Achse eine 
(Gleit-) Spiegelebene ist. 
Die Braccsche Unter- 
suchung fuBt auf der Vor- 
stellung von der unverin- 
derten Gestalt der Mole- 
kiile im Kristall, und legt Abb. 158. Naphtalin. Projektion lings ¢ auf die in 
die MolekiilgroBe absolut Abb. 157 gestrichelt angedeutete Ebene. 
fest. Die Ubereinstimmung 
in den Ringgr6Ben bei Naphtalin, Anthrazen und Graphit-Diamant laBt es 
aussichtsreich erscheinen, auch in anderen aromatischen Verbindungen Vor- 
aussagen iiber die Molekiilgré8e auf Grund der stereochemischen Formel zu 
wagen und damit ihre Strukturermittlung in den Bereich der Moglichkeiten 
zu bringen. Wie fiir die anorganischen Kristalle eine nur sehr ungenau gel- 
tende Regel iiber die »Ionenradien« bei der Strukturermittlung viele niitz- 
liche Fingerzeige gibt, so eréffnet sich fiir organische Kristalle die Aus- 
sicht, ahnliches durch die Kenntnis der absoluten Gréfen typischer Bau- 
teile der organischen Molekiile (wie z. B. des Benzolringes) zu erreichen. 
Das ist, iiber den sachlichen Befund hinaus, der methodische Wert des 
kiihnernt Vorstosses von Sir W. H. Bracco ins Reich der organischen Kni- 
stalle. 


Siebzehntes Kapitel. 
Gitterkrafte und stoffliche Eigenschaften. 


Wie man aus den Uberlegungen der vorangehenden beiden Kapitel er- 
fahren haben wird, geben sowohl die Gesichtspunkte der Ionenradien wie 
der Koordination nur sehr unbestimmte Aussagen iiber die Gitterkrafte 
und iiber den Grund, weshalb ein Stoff ein bestimmtes Gitter fiir den 
Aufbau bevorzugt. Man darf diese und weitere chemische Gesichtspunkte 
nicht unterschitzen als Wegweiser beim Erforschen neuer Stoffe und bei 
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der Systematik von Strukturen. Aber zahlenmaBig-exakte Aussagen sind 
wohl kaum aus ihnen zu gewinnen und der Versuch dazu hat bisher jeden- 
falls stets auf die Notwendigkeit gefiihrt, den Atombau selbst mit zu be- 
riicksichtigen und von chemischen zu physikalischen Gedankengangen zu 
wechseln. Da unsere Ansichten iiber den Bau der Atome und iiber die 
bei ihnen geltenden Quantengesetze erst im Ausbau begriffen sind und das 
Problem der gegenseitigen Beeinflussung der Atome im Kristallgitter offen- 
bar noch schwieriger ist als das des isolierten Atoms, so sind die Ver- 
suche einer direkten modellmaBigen Verbindung von Gitterbau und Atom- 
struktur — wie sie z. B. fiir das Diamantgitter von mehreren Forschern 
unternommen wurden — ohne eigentlichen Erfolg geblieben. 

Hingegen gibt es eine andere Méglichkeit, zahlenmaBige und experi- 
mentell priifbare Aussagen iiber die Gitterkrafte zu gewinnen: durch die 
Erklérung der stofflichen Eigenschaften der Kristalle auf der Grundlage 
ihrer (als gegeben betrachteten) Struktur. Unter den »stofflichen Eigen- 
schaften« werden dabei elastische, thermische, optische, elektrische Eigen- 
schaften verstanden, soweit sie sich am grofen Kristallindividuum beob- 
achten lassen — jene Eigenschaften, fiir welche die voratomistische, 
» phanomenologische« Physik auf Grund ihrer Messungen die GesetzmaBig- 
keiten aufstellen konnte, indem sie Gleichungen ausfindig machte, welche 
das »Phinomen« zu Jdeschreiben geeignet waren. (Die nichste Erklarung 
des Phinomens erblicken wir heute in seiner Zuriickfiihrung auf das Wirken 
der Atome.) . 

An phanomenologischen Gesetzen ist zweierlei zu unterscheiden: die 
Gesetzesform und die individuellen Konstanten. Nehmen wir als Beispiel 
die von FRESNEL angegebene GesetzmaBigkeit der Lichtfortpflanzung in 
einem doppelbrechenden Kristall. Die Gesetzes/orm besagt, daB in jedem 
solchen Kristalle die Geschwindigkeiten der Fortpflanzung des Lichtes in 
verschiedenen Richtungen auseinander entwickelt werden kénnen, vermége 
eines im Kristall gedachten Ellipsoids. Die Anpassung dieser allgemeinen Form 
an die Beobachtungen mzt einem bestimmten Kristall hat nun noch durch 
Angabe der individuellen Konstanten dieses Kristalls — hier der 3 Haupt- 
achsen des Ellipsoids und ihrer Orientierung gegeniiber dem Kristall — 
zu geschehen. 

Diesem doppelten Inhalt der phinomenologischen Gesetze entsprechend, 
zerfallt auch die Aufgabe, sie mit dem Atombau in Beziehung zu setzen, 
in zwei Teile: 1. Erklirung der Gesetzesform, 2. Erklarung des individuellen 
Verhaltens durch Berechnung der individuellen Konstanten. Der erste Teil 
mu dem zweiten aus logischen und formalen Griinden vorangehen: denn 
ohne den Nachweis erbracht zu haben, da8 aus Atomistik und phanomeno- 
logischer Beschreibung die gleichen — oder wenigstens innerhalb des 
Beobachtungsbereichs gleichen — Gesetzesformen folgen, ware ein Ver- 
gleich der berechneten mit den gemessenen individuellen Konstanten gar 
nicht sinnvoll. Aber auch physikalische Griinde tragen dazu bei, dab 
man in der Begriindung der Gesetzesformen weiter voranigekommen ist 
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als in der Berechnung individueller Konstanten: weil fiir diese die gleiche 
tiefere Kenntnis des Atombaues erforderlich ware, die uns auch den 
Grund fiir den bestimmten Strukturtyp jeder Substanz offenbaren wiirde; 
wahrend fiir die Erklarung der Gesetzesformen vieler Eigenschaften sehr 
allgemeine Voraussetzungen geniigen. 

Die systematische Bearbeitung des Gebietes ist das Verdienst von 
M. Born. Das Gitter, das er seinen Untersuchungen zugrunde legt, ist das 
allgemeinste trikline mit beliebiger Basis, aus dem alle anderen durch Speziali- 
sierung gewonnen werden kénnen. Und die wesentliche und einzige Voraus- 
setzsung diese: das regelmifige Gitter ist die stabile Gleichgewichtsanordnung 
fiir die Atome. Man versteht, wieso diese Voraussetzung, die fast trivial 
scheint, die Kenntnis der Atomkrifte zum grofen Teil ersetzt: die stabile 
Gleichgewichtslage ist namlich jene, in welche die Atome bei einer kleinen 
Verzerrung sofort zuriickzukehren suchen, indem durch die Verzerrung 
selbst riicktreibende Kriafte geweckt werden, die ihr entgegengesetzt und 
proportional sind. Solange nun die Stérungen aus der Gleichgewichtslage 
klein bleiben — eine Voraussetzung, die fiir die Erklarung vieler Er- 
scheinungen durch den Erfolg bestitigt wird — braucht man gar nicht das 
Kraftgesetz von Atom zu Atom fiir alle Entfernungen und Orientierungen 
der Atome zu kennen. Denn die Kraftsumme an jedem Atom im Gitter- 
punkt ist ja doch Null (Gleichgewicht!) und wenn selbst das Atom aus 
seinem Gitterpunkt herausgezerrt wird, so liefert eben die Kraftsumme 
aller iibrigen Atomkrifte insgesamt eine Resultierende, die es wieder in 
den Gitterpunkt zuriicktreibt (Stabilitat der Gleichgewichtslage!). Die Kraft- 
summe ist also einfacher zu iibersehen als die Einzelkrifte. Sie laBt 
sich durch wenige Koeffizienten charakterisieren und diese bleiben als 
Rudimente der atomaren Kraftgesetze in den Rechnungen stehen. Sie 
waren zwar nur bei einer vollen Kenntnis jener Gesetze zu berechnen. 
Aber sie fallen aus manchen Zusammenhangen zwischen stofflichen Kon- 
stanten fort, wodurch diese dann experimentell priifbar werden. 

Es ist ein wesentlicher Fortschritt gegeniiber den qualitativen Vor- 
stellungen der beiden vorangehenden Kapitel iiber Kristallchemie, wenn 
die Kristallphysik in dieser Art eine zahlenmapige Verbindung herstellt 
zwischen anscheinend so wesensfremden Gréfen wie Elastizitatsmodulen, 
spezifischer Warme, Reststrahlfrequenzen und piezoelektrischen Konstanten. 
Im folgenden wird, wenn auch nur fliichtig, der eine oder andere Zusammen- 
hang angedeutet werden- konnen. 


In den jungen Tagen der L/astizitatstheorie haben die Forscher (NAviER, 
Potsson, Caucny) bei der Aufstellung der Gesetze der Elastizitatstheorie 
reichlich Gebrauch von atomistischen Vorstellungen gemacht und auch die 
durch Bravats’ bald folgende Arbeiten prizisierte Vorstellung vom Gitter- 
aufbau der Kristalle benutzt, um aus ihr die phinomenologische Gesetzes- 
form zu entwickeln. Dabei stellte sich aber ein wmerwartetes Versagen 
der Gittervorstellung heraus. Denn Caucuy bewies, vom einfachen Trans- 
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lationsgitter. ausgehend, daB zwischen den verschiedenen Elastizitdts- 
konstanten eines Gitters Beziehungen bestehen, durch welche die Zahl der 
unabhangigen Konstanten im allgemeinen Fall von 21 auf 15, bei kubischen 
Gittern von 3 auf 2 berabgesetzt werden. Das Experiment aber bestatigte 
die »Caucuyschen Relationen« zwischen den Elastizitatskoeffizienten nicht 
und verlangte zur Beschreibung der Vorgange die freie Verfiigbarkeit tiber 
alle Koeffizienten (» Multikonstantentheorie« siegt gegen die » Rarikonstanten- 
theorie<). Dies Versagen der Gittervorstellung bei der unmittelbar sich 
darbietenden Erklarung des elastischen Verhaltens versetzte dem Glauben 
an die ganze Gittertheorie einen solchen StoB, daB sie auf lange hinaus 
diskreditiert war und einem Dornréschenschlaf verfiel, aus dem sie erst 
eigentlich durch die Entdeckung der R6ntgeninterferenzen erlést wurde. 
Eine Gitterdynamik muBte aus diesem Grunde damit beginnen, de 
Elastizitatstheorie mit der Guittervorstellung zu versihnen. Born zeigte, 
daB der Caucuysche Schlu8 nur in einfachen Translationsgittern gilt, daf 
aber in dem Augenblick, wo man eine zusammengesetzte Basis des Gitters 
zulaBt, die stérenden Beziehungen zwischen den Elastizitatskoeffizienten 
fortfallen kénnen. Denn diese Beziehungen sind die Folge einer besonders 
hohen »inneren« Gittersymmetrie, die von der »duBeren« oder Gesamt- 
symmetrie des Gitters unterschieden werden mu. Letztere setzt z. B. die 
Zahl der verschiedenen bzw. unabhangigen elastischen Koeffizienten von 
21 beim triklinen auf 3 beim kubischen Kristall herab. Fiir die CaucHy- 
schen Relationen hingegen ist es wichtig, ob die Struktur um jedes Atom 
herum zentrisch-symmetrisch ist, — eine innere Symmetrieforderung, die 
natiirlich auch dann vzzch¢ erfiillt zu sein braucht, wenn der Kristall als 
solcher ein Zentrum der Symmetrie besitzt (man denke an Diamant!). In 
einem einfachen Translationsgitter ist nun stets jeder Atomschwerpunkt 
Zentrum der Symmetrie fiir die ganze Struktur und daher ergeben sich 
die Caucuyschen Relationen. Ebenso waren sie fiir alle jene Elemente 
zu erwarten — wie Eisen, Kupfer, Wolfram usw. — die kubisch flaichen- 
oder k6rperzeniriert kristallisieren. Da Kristallindividuen dieser Stoffe nicht 
untersucht werden konnten, war eine direkte Bestaétigung an ihnen nicht 
méglich; aber schon Caucuy hatte die elastischen Eigenschaften eines 
Mediums berechnet, das mikrokristallin aus Kristallchen aufgebaut ist, deren 
jedes die Caucuyschen Relationen erfiillt und war zu dem Ergebnis ge- 
langt, da8 in einem solchen Medium eine der charakteristischen elastischen 
Groen, das »Porssonsche Verhiltnis der Querkontraktion zur Langs- 
dilatation«, den Wert */, haben mu. Dies war experimentell an einigen 
Metallen bestatigt worden; Abweichungen von dem Wert ‘|, zeigten die 
Ungiiltigkeiten der Caucuyschen Relationen in anderen Fallen an. Spiitere 
zuverlassige direkte Bestimmungen an Einzelkristallen durch W. VoicT in 
Gottingen — einem der fruchtbarsten Forderer der gesamten Kristall- 
physik — ergaben, da auch bei Steinsalz die Caucuyschen Relationen 
erfiillt sind. Im Steinsalztyp ist ja wie im einfachen Translationsgitter 
jedes Atom Zentrum der Symmetrie fiir die gesamte Struktur; wird ein 
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einseitiger Druck ausgeiibt, so wird zwar die Gitterzelle verzerrt (vgl. die Ver- 
zerrung des zweidimensionalen Gitters in Abb. 159), aber die Basiskoordinaten 
bleiben unverdndert und auch nach der Deformation ist noch jeder Atomschwer- 
punkt Symmetriezentrum. Auch fiir Sylvin folgt die Caucuysche Beziehung 
wie kiirzlich FORsTERLING durch erneute Diskussion der Vorcrschen Aéssunwen 
nachgewiesen hat, und so sollte es fiir alle nach dem Steinsalztyp gebauten 
Kristalle sein. 
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Abb. 159. Steinsalztyp. Deformationdurch Abb. 160, Zinkblendetyp. Auferer Druck 
auferen Druck ohne Basisverzerrung. erzeugt Deformation mit Basisverzerrung. 


Andrerseits stelle man sich Zinkblende vor, in der die Schwerpunkte 
von Zw und S$ nicht Symmetriezentra sind (und auch der ganze Kristall 
keines hat). Abb. 160 gibt einen Ausschnitt aus dem Gitter vor und nach 
der Verzerrung durch den senkrecht von oben wirkenden Druck. Keine 
Symmetriebedingung biirgt mehr dafiir, da’ wahrend der Anwendung des 
Druckes die Abstandsverhidltnisse 1:3 erhalten bleiben, welche fiir die 
Oktaederebenen charakteristisch und eine unmittelbare Folge der (durch den 
Druck nun aufgehobenen) Existenz der 4 dreizahligen Achsen der kubischen 
Struktur waren (vgl. S. 96). Die Abbildung ist so gezeichnet, als bliebe 
der im unverzerrten Zustand mit */, bezeichnete Abstand zwischen den 
Doppelebenen erhalten, entsprechend einer besonders groBen Versteifung 
dieser Netzebenen gegeneinander, und als kime die Verkiirzung in der 
Druckrichtung wesentlich von der Verkleinerung des Abstandes »%/,« her. 
Wie dem auch sei, es liegt kein Symmetriegrund vor, warum nicht eine 
» Basisverzerrung«, a. h. ine Anderung des Basiskoordinaten in bezug auf die 
jeweiligen Gittertranslationen, stattfinden sollte. Infolge der Basisverzerrung 
fallen nach Borns Rechnungen die Caucuyschen Beziehungen zwischen den 
elastischen Konstanten fort und der friihere Widerspruch lést sich auf. 


Es ware sehr schon, wenn sich aus der Intensitat der Rontgeninterferenzen 
die Basisverzerrung bei Druck unmittelbar feststellen lieBe. Bei der groBen 
Empfindlichkeit des Lauebildes erscheint der Nachweis nicht ausgeschlossen ; 
er ist bisher aber noch nicht erbracht worden. Er ware deshalb von 
grofem Interesse, weil er einen unmittelbaren, auch quantitativ verwertbaren 
Hinweis auf die Atombindungen enthalten wiirde. 

Die gewohnlichen Methoden zur Untersuchung der elastischen Defor- 
mationen von Kristallen sind sehr miihsam und kostspielig auszufiihren, 
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weil zur Messung eines jeden der zahlreichen Koeffizienten im allgemeinen 
ein besonders orientiertes Stabchen aus einem gesunden Kristall heraus- 
geschliffen werden mu8. A. Jorré und M. V. KrirpircHeva haben mit Er- 
folg angefangen, die Verzerrung des Gitters durch die Anderung der 
Reflexwinkel an den inneren Netzebenen des Kristalls im Lauebild nach- 
zuweisen. LafBt sich die nétige Prizision erreichen, so wird diese Methode 
eine wertvolle Erginzung der bisherigen MeBarten des elastischen Ver- 
haltens bilden. Eine direkte Beobachtung der Basisverzerrung ist wohl- 
verstanden nur an den Intensititen (Anderung des Strukturfaktors), nicht 
an den geometrischen Daten méglich. 


Die soeben besprochene Basisverzerrung duBert sich sehr handgreiflich 
in der Piezoelektrizitat. Legt man z. B. ein Zinkblendeplattchen, das nach 
den Oktaederebenen abgespalten ist, zwischen die Platten eines Konden- 
sators, dessen eine Belegung mit einem Elektrometer verbunden, dessen 
andere geerdet ist, so erhalt man einen Elektrometerausschlag, sobald durch 
die Kondensatorplatten ein Druck auf die Zinkblende anaes wird. Der 
Ausschlag wechselt das Vorzeichen, je nachdem ob be- oder entlastet wird 
und wenn die Kristallplatte umgedreht wird. — Was geht bei der Belastung vor 
sich? Die Netzebenen (111) der Zinkblende bestehen abwechselnd aus Zt + - 
und S~~—-Ionen. Jede solche Netzebene trigt pro Flacheneinheit die gleiche 
positive bzw. negative Ladung und sendet eine bestimmte Anzahl Kraftlinien 
aus, die auf den Ladungen der Nachbarebenen enden. Werden durch 
den Druck und die Basisverzerrung die Abstinde der Netzebenen geindert, 
so dehnen oder verkiirzen sich diese Kraftlinien. Das bedeutet aber, dab 
elektrische Spannung zwischen je zwei Ebenen erzeugt wird und diese 
Spannungen addieren sich von Ebene zu Ebene, bis sie schlieBlich zwischen 
Ober- und Unterflache des Kristalls merklich und me8bar werden. 

Auch im ungepreBten Zustand wachst das Potential von einer Schwefel- 
ebene (111) zur benachbarten Zinkebene an, entsprechend den Kraftlinien, 
die den Zwischenraum zwischen den Ebenen iiberbriicken. Aber von jener 
Zinkebene bis zur nachsten, der ersten strukturell gleichwertigen, Schwefel- 
ebene fallt das Potential um ebenso viel, da sonst auch im unbelasteten 
Zustand eine Potentialdifferenz zwischen Ober- und Unterfliche des Kristalls 
entstehen wiirde. Wiirde nun durch Druck eine Deformation des Kristalls 
ohne Basisverzerrung vorgenommen, so wiirden zwar infolge der allgemeinen 
Verkiirzung der Abstainde die Potentialschwankungen von Netzebene zu 
Netzebene etwas stirker werden, aber der Anstieg und Abfall der Poten- 
tiale wiirde sich nach wie vor zwischen strukturell gleichwertigen Ebenen 
kompensieren. Die Kompensation kann aber dann nicht eintreten, wenn 
infolge einer Basisverzerrung die relativen Abstinde zwischen ++ und 
—-Ebenen abgeindert werden. 

Aus dieser atomistischen Erklarung ist ersichtlich, warum die Piezo- 
elektrizitdt ein sicheres Zeichen fiir die Ionisierung der Atome im Gitter ist. 
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Das elastische und piezoelektrische Verhalten der Kristalle gehort 
streng genommen nicht in die Gitterdyzamik, sondern in die Gitterstatih. 
Dorthin ist auch noch die Schallausbreitung za verweisen. Denn Schall- 
wellen sind — fiir den atomaren Mafstab — Bewegungen, die Grtlich 
und zeitlich so langsam verinderlich sind, daB sie noch wie vdllig gleich- 
formige Gleichgewichtszustiinde behandelt werden kénnen. Gema8 der sehr 
ausgesprochenen Richtungsabhingigkeit (»Anisotropie«) der  elastischen 
Eigenschaften ist die Schallausbreitung im Kristall erheblich verwickelter, 
als etwa die des Lichtes. 


Zur eigentlichen Dynamik und zur Erzeugung neuartiger Basisver- 
zerrungen gehdrt ein ausgesprochenes Wechselspiel einerseits zwischen den 
Gitterkraften, die die Atome in die Gleichgewichtslagen zuriicktreiben 
und den TZrdgheitskraften der einzelnen Atome andrerseits. Dies tritt 
bei Schwingungen von hoher Frequenz ein. 

Ein jedes mechanische System — ein Pendel, eine Briicke, eine ge- 
spannte Saite, ein Kristallgitter — hat gewisse ausgezeichnete Schwingungs- 
weisen, die Ligenschwingungen, welche es, wenn es einmal aus der Gleich- 
gewichtslage gestofen ist, ohne andauernde Einwirkung duferer Krafte 
ausfiihren kann, bis es durch die Reibung nach ldngerer oder kiirzerer 
Zeit allmahlig zur Ruhe gebracht wird. Je komplizierter das System ist, 
um so mehr Eigenschwingungen hat es, deren jede mit einer bestimmten 
Frequenz, der Ligenfreguenz, und einer bestimmten Schwingungs/form, 
d. h. einem bestimmten Amplitudenverhdltnis der einzelnen Teile des 
Systems vor sich geht. Das Pendel, als einfaches System, hat nur ezne 
Eigenschwingung und ezme Eigenfrequenz, die Saite, als Kontinuum ge- 
dacht, unendlich viele, namlich die Schwingung im Grundton (ohne inneren 
Schwingungsknoten) und in allen Oberténen (mit zunehmender, in der 
Grenze unendlicher Anzahl von inneren Schwingungsknoten). Die Kenntnis 
der Eigenfrequenzen ist von besonderer Wichtigkeit fiir die Beherrschung 
der mechanischen Eigenschaften eines Systems. Denn es sind kritische 
Frequenzen insofern, als selbst eine ganz kleine duBere periodische Kraft, 
die an dem System angreift, sehr groBe Schwingungen des Systems her- 
vorbringen kann, wenn ihre Frequenz hinreichend nahe mit einer seiner 
Eigenfrequenzen iibereinstimmt (Resonanz). Die Briicke, die unter dem 
taktgemaBen Schritt der Soldaten, der federnde Baumstamm, der durch 
das rhythmische Wiegen der Kinder in Schwingung gerat, sind Beispiele, 
wie kleine Krafte, die einen kaum merklichen statischen Ausschlag hervor- 
bringen wiirden, infolge der » Resonanz« groBe dynamische Wirkungen haben. 

Es ist einer der wichtigsten Satze der Mechanik, daB man jede be- 
liebige Bewegung eimes Systems um seine Gleichgewichtslage herum stets 
auflésen kann in eine Reihe harmonischer Schwingungen — der Eigen- 
schwingungen, — die mit entsprechender Starke zur Uberlagerung ge- 
langen. Die Energie der Bewegung des Systems ist die Summe der 
Energien, die in den einzelnen Eigenschwingungen stecken. 
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In einem A7istallgitter, das man sich, um den storenden Rand ‘zu 
vermeiden, allseits bis ins Unendliche fortgesetzt denkt, sind die Eigen- 
schwingungen nichts anderes als ebene elastische Wellen — die meisten 
von sehr hoher Frequenz — die das Gitter in allen Richtungen mit 
allerlei verschiedenen Wellenliangen und Fortpflanzungsgeschwindigkeiten 
durchsetzen. Abb. 161 stellt das Momentbild einer solchen Wellen- 
bewegung fiir eine Gittergerade schematisch dar. Es ist dabei eine 
locker und eine fest gebundene Atomsorte angenommen (0 und e); 
beide zusammen bilden die »Basis« des eindimensionalen Glitters. 
Amplitude und Phase beider Atomsorten kénnen verschieden sein — sie 


Abb. 161. Eigenschwingung mittlerer Frequenz im linearen Gitter. 


bestimmen zusammen die Schwingungs/orm der Eigenschwingungen. Hin- 
gegen sind Wellenlinge und Frequenz (mithin auch Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit) fiir die Schwingungen der beiden Atomsorten gleich, weil 
andernfalls nicht alle Atompaare im ganzen Kristall mit der gleichen 
Schwingungsform schwingen k6nnten, 


Dem obengenannten allgemeinen Satze gem&B wird sich aus den 
Eigenschwingungen auch die vdéllig unregelmaBige Bewegung aufbauen 
lassen, die als Warmebewegung von den Atomen eines festen Ko6rpers 
ausgefiihrt wird. Um einen Kérper um vipat OR a erwarmen, muB ihm 
pro Gramm eine Wairmemenge (Kalorien) zugefiihrt werden, die seiner » spezz- 
jischen Warme« zahlenmaBig gleich ist. Die Energie, die er dabei erhilt, 
steigert die Intensitadt seiner Eigenschwingungen. In diesen Schwingungen 
liegt der Energiespeicher des festen K6rpers, so wie fiir das Gas in der 
Energie der fortschreitenden und der drehenden Bewegung der umher- 
fliegenden Molekiile. Obwohl jede einzelne Eigenschwingung ein wohl- 
geordneter, einfacher, mechanischer Vorgang ist, li®t sich nichts unregel- 
maBigeres ausdenken, als die Uberlagerung der zahllosen Eigenschwingungen 
mit stets wechselnden Richtungen, Amplituden, Phasen, Frequenzen. 

Die Berechnung der spezifischen Warmen war einer der ersten grofen 
. Triumphe der Gittervorstellung, noch vor ihrem endgiiltigen Beweis durch 
v. Laug. Die reine Mechanik mu8 dabei unterstiitzt werden durch die 
statistische Mechanik. Denn wir kénnen uns zwar in einem Augenblick 
die Lagen und Bewegungen aller Atome des Kristalls genau gegeben 
denken und dann auf Grund der Mechanik voraussehen, wie dieser Zu- 
stand sich weiter entwickeln wird. Aber wie oft man vermutlich die 
gleichen Anfangsbedingungen verwirklicht finden wird, wenn man an einer 
groBen Reihe von Kristallen Stichproben vornimmt, das ist eine statistische, 
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eine Wahrscheinlichkeitsaussage, die der Mechanik fremd ist. Und doch 
hangt sie mit der Mechanik zusammen, denn was bei den Stichproben 
an den vielen unabhangigen Kristallen gefunden wird, mu8 sich mit der 
gleichen Wahrscheinlichkeit bei Stichproben ergeben, die nacheinander 
am gleichen Kristall ausgefiihrt werden, obwohl hierbei die aufeinander- 
folgenden Zustande durch die mechanischen Gesetze auseinander zu ent- 
wickeln sind. Aus diesem Grunde ist die Aussage iiber den Zustand, 
in welchem man wahrscheinlich ein System antrifft, Gegenstand einer 
eignen Disziplin, der statistischen Mechanik, deren Grundelemente aus 
ihrem Namen hervorgehen. 

Neben die statistische Mechanik tritt eigentlich eine statistische Elektro- 
dynamik. Denn wie der Warmeinhalt. eines festen K6rpers durch die 
mechanischen Wellen bestimmt ist, die ihn durchsetzen, so besteht der 
Warmeinhalt eines leeren Raumes, der von gleichmafig. temperierten 
Wanden begrenzt ist (des sog. Hohlraumes), in der Energie, die die elektro- 
magnetischen Warmestrahlen und Lichtstrahlen besitzen, welche von den 
Wanden ausgehend, den Raum in allen Richtungen durchkreuzen. Mit 
der erfolgreichen Behandlung dieses Problems der » Warmestrahlung« 
durch M. PLANCK setzt die moderne Atomphysik ein, indem aus diesem 
Problem die Vorstellung der »Quanten« stammt, welche sich spiter als 
beherrschendes Gesetz fiir die Welt der Atome herausstellte. 

Die Vorstellungen iiber den Warmeinhalt des Hohlraums und des 
festen K6rpers sind so dhnlich, daB es nahe lag, die von PLANCK ge- 
fundene statistische Energieverteilung von der Hohlraumstrahlung auf die 
elastischen Wellen des Korpers zu iibertragen. Danach hangt die Energie, 
welche wahrscheinlich in einer Eigenschwingung von der Frequenz v Schwin- 
gungen pro Sekunde angetroffen wird, von , besser gesagt, von v und 7’ 
ab, wo Z'die absolute 
Temperatur des Kor- ? 
pers ist. Und zwar 
ist die Energie gleich 
T-P, wo die Funk- 
tion Pallein yon dem _ 

Verhialtnis »/Z ab- 

hangt, welches auch Wr 
der untersuchte K6r- 
per sei: seine Natur 
kommt tiberhaupt nur 
darin zum Vorschein, 
daB seine Eigenfre- Abb. 162. »Plancksche Funktion<!, darunter elastisches 
quenzen _ bestimmte, Spektrum eines Kristallgitters (schematisch). 

von den Gitterkraften : 
abhingende Werte v haben. Abb. 162 zeigt die »Plancksche Funktion« P, 
welche bis auf den Faktor Z die Energie der einzelnen Eigenschwin- 


gungen angibt. 
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Unter der Abszissenachse ist schematisch die Gesamtheit der Eigen- 
frequenzen eines Kristalls, oder vielmehr der v/Z-Werte bei einer ge- 
wissen, nicht zu hohen Temperatur Z’ aufgetragen. Die Gesamtheit der 
Eigenfrequenzen heiBt auch das »elastische Spektrum« des Kristalls. In 
dem Schema lassen sich, wie es bei mehratomiger Basis meist der Fall 
ist, mehrere Haufungsstellen von Eigenfrequenzen erkennen. Da jede 
Eigenschwingung so viel Energie enthalt, wie aus der Ordinate zur 
PLanckschen Kurve (multipliziert mit 7) hervorgeht, ist der Hauptteil 
des gesamten Warmeinhalts des Kristalls in Schwingungen enthalten, deren 
Frequenzen sehr nahe bei den Haufungsstellen liegen. — Wird die Tem- 
peratur erhoht, so riicken die »/Z-Werte enger zusammen (zweite Skala 
unter der Abszissenachse, in Abb. 162 mit v/2 Z bezeichnet) und es er- 
halten mehr und mehr Eigenschwingungen gemaB der Planckschen Kurve 
groBere Energieanteile. Die spezifische Warme ist demnach die Warme- 
menge, welche zugefiihrt werden mu8, damit bei der Verkiirzung des 
elastischen Spektrums im v/Z-MaBstab gleichwohl jede Eigenschwingung 
die gebiihrende Energie bekommt. Bei sehr hohen Temperaturen liegt 
das elastische Spektrum ganz unter dem Anfang der PLancKschen Kurve 
und alle Eigenschwingungen erhalten anndhernd gleich viel Energie. Der 
Warmeinhalt des Kristalls ist dann proportional zu Z und der Anzahl 
iiberhaupt vorhandener Eigenschwingungen, die spezifische Warme also 
einfach proportional der Zahl der Eigenschwingungen, unabhangig von 
der Temperatur. Bei vielen K6rpern sind die Gitterkrafte so gering und 
die Eigenfrequenzen daher so niedrig, daS dieser Zustand sich bei ge- 
wohnlicher Temperatur verwirklicht findet. Die groBziigigen Messungen 
Nernsts und seiner Schiiler haben aber gezeigt, daB bei geniigender 
Senkung der Temperatur stets eine Temperaturabhingigkeit der spezifischen 
Warme eintritt, wie sie gemaéB der Ausdehnung des v/Z-Spektrums und 
dem Wandern entlang der PLancKschen Kurve erwartet werden muB. 
Besonders feste Gitterbindungen besitzen Diamant und Silizium, wie auch 
aus ihrer auBerordentlich geringen Kompressibilitat hervorgeht. Bei diesen 
Korpern reicht auch bei gewéhnlicher Temperatur das »/7-Spektrum weit 
iiber das Gebiet der groBen /-Werte hinaus und daher ist die spezifische 
Warme abnorm klein und auch bei gewohnlicher Temperatur nicht konstant. 

Da die gleichen Atomkrafte das statische elastische und das dynamische 
Verhalten (elast. Spektrum) bedingen, so verbindet die hier skizzierte ato- 
mistische Theorie die elastischen mit den thermischen Eigenschaften der 
Kristalle. Diesen Zusammenhang zwischen den vorher ganz beziehungslosen 
Materialkonstanten hat als erster E. MapELUNG aufgedeckt. 


DaS die unregelmaBigen Ausschwingungen der Gittermassen infolge 
der Warmebewegung nicht ohne EinfluB auf die Réntgeninterferenzen sind, 
wurde bereits auf S. 113 beriihrt. Die nach Drsye aufgestellte Theorie 
sagt eine Schwachung der Intensitaten der Interferenzflecken unter Bei- 
behaltung ihrer Schirfe voraus. Die Drpyrsche Theorie wurde durch 
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M. v. LAvE sowie W. H. Brace und neuerdings durch seinen Schiiler Back- 
HURST gepriift, namentlich um die Frage zu entscheiden, ob die Atome beim 
absoluten Nullpunkt der Temperatur tatsichlich still liegen, oder ob sie auch 
da noch eine kinetische »Nullpunktsenergie« besitzen. Die Versuche sprachen 
gegen eine Nullpunktsenergie, zeigten aber wie alle Intensititsmessungen 
keine gute Ubereinstimmung mit der Theorie. Es wird vielleicht ndtig 
sein, die Frage auch von der theoretischen Seite her wieder aufzunehmen. 


Von auffallender Art ist das Verhalten der nicht-kubischen Kristalle 
gegentiber Zzchtwellen infolge des Auftretens der Doppelbrechung. Sie 
besteht kurz gesagt darin, daB eine Lichtwelle sich mit verschiedenen 
Geschwindigkeiten fortpflanzt, je nachdem, in welcher Richtung gegeniiber 
dem Kristall die Lichtschwingung, d. h. die Schwingung des Vektors der 
elektrischen Feldstirke stattfindet. Um das Zustandekommen der Doppel- 
brechung zu verstehen, mu8 man sich iiber den Grund klar werden, 
warum tberhaupt die Fortpflanzungsgeschwindighkeit des Lichtes im Innern 
eines durchsichtigen Korpers von der Lichtgeschwindigheit c= 3-10*°° cm/sec 
im Vacuum abwecht. Wir beginnen daher mit der Erklirung der ein- 
fachen Brechung in einem kubischen Kristall, wie sie von der »Dzspersions- 
theorie« geliefert wird. (So genannt, weil zugleich mit der »Refraktion« 
oder Brechung auch die »Dispersion« oder Wellenlingenabhangigkeit des 
Brechungsindex erklart wird). 

Wie eine einzelne Netzebene auf eine einfallende Lichtwelle reagiert, 
ist in Kap. IV behandelt worden. Sind die Gréfenverhiltnisse wie bei 
optischem Licht im Kristall, so bleiben von den beiderseits von der 
Netzebene ausstrahlenden Kreuzgitterspektren nur die Spektren (00) iibrig, 
von denen das eine die Richtung des Primarstrahls hat, des andern sein 
Spiegelbild an der Netzebene ist. Die Amplitude und Phase der von 
der Netzebene ausgehenden Wellen ist durch die Amplitude und Phase 
der Schwingung der Netzebenenteilchen bestimmt. Fiir kurzwelliges — 
sichtbares — Licht ergibt sich aus der Dispersionstheorie, da& im wesent- 
lichen die AuBenelektronen der Atome — also die chemisch wirksamen 
» Valenzelektronen« — in Schwingung geraten; fiir langwellige ultrarote 
Strahlung sind es die ganzen Ionen selbst, die erregt werden, wie spater 
bei den Reststrahlen besprochen wird. 

Waren keine schwingenden Elektronen oder Ionen da, so ware der 
Raum in optischer Hinsicht »leer« und die Lichtwelle wiirde die Geschwin- 
digkeit ¢ wie im Vacuum haben. Durch das Hinzutreten der Netzebenen- 
wellen mu8 ihre Geschwindigkeit auf den Wert 7 = c/v herabgedriickt werden, 
den sie gema8 dem Brechungsindex y im KG6rperinnern hat. Dabei ist zu be- 
merken, da in dem (tatsichlich leeren) Zwischenraum zwischen den Netzebenen 
die Wellengeschwindigkeit gemaB den Grundgleichungen der elektromagne- 
tischen Lichttheorie jedesmal wieder c sein mu8. Wie ist das méglich? 

Wir miissen zunichst bei der einzelnen Netzebene stehen bleiben, auf 
welche Licht einfallt, und insbesondere die Piase untersuchen, mit der 
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beide Netzebenenwellen unter dem Einflu8 der »primaren« Lichtwelle die 
Netzebene verlassen. Die Dispersionstheorie verfaihrt dabei so, da sie 
die Schwingungen der Netzebenenteilchen berechnet. Da ein Teilchen 
nicht nur unter dem EinfluB der primaren Welle, sondern auch angeregt 
durch die simtlichen ihm von den andern Teilchen des K6rpers zuge- 
strahlten »sekundaren« Kugelwellen ausschwingt, braucht seine Phase nicht 
die der Primarwelle zu sein. Statt der weitliufigen Berechnung dieser 
Schwingungen benutzen wir die Tatsache, daB zm Junern eines homogenen 
Korpers keine Reflexion der Primdrwelle stattfindet. Die von den einzelnen 
Netzebenen reflektierten Spektren (oo), in Abb. 163 gestrichelt, transportieren 
also eine verschwindend geringe Energie 
zuriick, und die Energie der Primarwelle 
wird nicht geschwicht. Auch die Amplitude 
dieser Welle in dem Zwischenraum I/II mu8 
daher den gleichen Betrag haben, wie im 
naichsten Zwischenraum JI/III, odwohl die 
in II/III verlaufende Welle 2 aus der Uber- 
lagerung der Welle 1 mit der in der glei- 
chen Richtung ausgesandten Welle (oo) der 
Netzebene II besteht. Vergegenwdrtigen 
Abb. 163. Zur Dispersionstheorie. wir uns die geometrische Konstruktion von 
I, II, Ill Netzebenen, 1, 2, 3 die S. 8g zur Ermittlung von Amplitude und 
auf sie einfallenden Lichtstrahlen. Phase einer durch Uberlagerung entstehen- 
Daneben die von den Netzebenen Gan Welle, so ist wegen der Konstanz des 
ausgehenden Wellen. : ae : 
Amplitudenbetrags notig, daf& der Ampli- 


2 tudenvektor der Welle 2 durch eine blofe 
en Drehung aus dem Amplitudenvektor 1 ent- 
stehen mu. Ist die von der einzelnen 


7 : 

Abb. 164. Amplituden vor (1) und Henne ce virpmic e fp) a 
nach (2) Durchsetzung einer Netz- = P oe 
epene Welle 1 oder 2, so muB sie (Abb. 164) go° 
Phasendifferenz gegeniiber der Primirwelle 
haben. Die Uberlagerung liuft also darauf hinaus, da8 durch das Hinzutreten 
einer jeden Netzebenenwelle die Phase der im Kristall sich ausbreitenden Licht- 
welle ein wenig zuriickgehalten wird. Odwohl in den Zwischenriumen 
zwischen den Netzebenen die Wellenausbreitung mit der Vakuumsgeschwindig- 
ket ¢ erfolgt, wird die »stofflich«, d. h. im groben betrachtete Geschwin- 
digkeit geringer infolge der stindig sich wiederholenden kleinen Phasen- 

spriinge beim Durchgang durch die einzelnen Netzebenen. 

Dispersion und Doppelbrechung sind nun ihrem Wesen nach leicht 
verstindlich. Je gré8er namlich die Amplituden (00), um so grdBer die 
einzelnen Phasenspriinge und damit auch der Brechungsindex. Die Ampli- 
tuden (oo) sind aber den Amplituden der schwingenden Netzebenenteilchen 
proportional. Eine starke Verdnderlichkeit der Brechung tritt bei solchen Fre- 
quenzen ein, die den Eigenfrequenzen (s. S, 229) der schwingenden Teile benach- 
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bart sind und deshalb Resonanz hervorrufen. Darum gibt der Verlauf des Bre- 
chungsindex ein Mittel in die Hand, solche Eigenfrequenzen aufzufinden. 
Die Doppelbrechung tritt nur in nicht-kubischen Kristallen auf. Abb. 165 
moge die Netzebene eines rhombischen Kristalls bedeuten, welche durch 
eine senkrecht zur Zeichnungsebene einfallende Lichtwelle zu Schwingungen 
erregt ist. Und zwar falle in der linken und rechten Hialfte verschieden 
_ polarisiertes Licht ein, so daB die Schwingungen links im Sinn der gréBeren, 
rechts der kleineren Maschenkanten erfolgen. Es ist begreiflich, daB die 
Schwingungsrichtung von erheblichem Einflu8 auf die Starke der Wechsel- 
wirkung der schwingenden Teilchen, somit auf die Amplitude der 
Schwingungen selbst sein wird. Damit sind aber auch die Amplituden 


Abb. 165. Zur Erklarung der Doppelbrechung. 


der Wellen (00) in beiden Fallen verschieden und nach obigem die Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeiten der Wellen. Zahlenmafig ergibt sich auch 
die richtige GréBenordnung der Doppelbrechung. 

Die Doppelbrechung wurde zuerst vom Verfasser mit der Kristall- 
struktur in Verbindung gesetzt. M. Born hat dariiber hinaus auch das 
strukturelle Drehungsvermégen der optisch aktiven Kristalle berechnet. 


Reststrahlen sind Warmewellen von fast einheitlicher Wellenlinge. Sie 
sind der Rest, der von der Strahlung eines Auerbrenners oder einer Quarz- 
Quecksilberlampe iibrig bleibt, wenn man die Strahlung mehrmals zwischen 
den parallelen Oberflichen zweier gleicher Kristallstiicke reflektieren 1aBt. 
Man kennt dank den Untersuchungen von H. Ruzens Reststrahlen von 
Steinsalz, Sylvin, Bromkalium, Quarz, Kalkspat, Rutil, Anatas und weiteren 
Kristallen. Die Wellenlange der Reststrahlen, die mit verschiedenen Kristallen 
erhalten werden, bilden fiir diese charakteristische Gruppen, welche meist 
zwischen 20 und 100 mw gelegen sind — also rund dem Hundertfachen 
der Wellenlinge von sichtbarem und dem Millionenfachen von Rontgenlicht. 

Die Entstehung der Reststrahlen beruht auf der Gitterstruktur und der 
Resonanz mit den Eigenschwingungen des Gitters. Sie ist daher nach 
den im letzten und vorletzten Abschnitt gegebenen Prinzipien verstandlich. 
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Ihrer experimentellen Verwirklichung nach sind die Reststrahlen Strahlen 
yon solchen Frequenzen, fiir welche der Kristall ein abnorm hohes Re- 
flexionsvermégen besitzt. Soll der Kristall gut reflektieren, so muB er 
sich méglichst vom »optisch leeren« Zustand unterscheiden, d. h. auch 
sein Brechungsvermégen muf fiir die Reststrahlfrequenzen sehr grof sein, 
und ebenso die Ausschwingung seiner schwingungsfahigen geladenen Teil- 
chen. Die Reststrahlen eines Kristalls werden also gleiche Frequenzen 
haben, wie diejenigen seiner Eigenschwingungen, die durch Resonanz ver- 
stirkt und optisch wirksam werden. 

Nicht alle Eigenschwingungen werden durch eine auf den Kristall 
fallende ultrarote Welle angeregt, selbst wenn ihre Frequenzen mit der 
einfallenden Welle iibereinstimmen. Vielmehr gehért dazu noch die geeignete 
Schwingungsform. Die ultrarote Welle kann als ein zeitlich schnell 
wechselndes elektrisches Feld angesehen werden. Der Phasenunterschied 
von Zelle zu Zelle im Gitter ist dabei unwesentlich, da ja die Wellen- 
lange einige hunderttausend Gittertranslationen betrigt. Dieses Wechsel- 
feld greift nun an den positiven und negativen Ionen des Kristalls an und 
zerrt sie nach entgegengesetzten Richtungen.  Hierin ist es nur dann be- 
sonders wirksam, wenn es sich in Resonanz befindet mit einer Eigen- 
schwingung, bez der ebenfalls entgegengesetzte Tonen entgegengesetzt ausschwingen. 

Auch wenn die beiden Atomarten der Abb. 161 verschiedene Ladungen 
triigen, wiirde die in dieser Abbildung dargestellte Eigenschwingung durch 
eine ultrarote Welle nicht angeregt werden kénnen. Denn weder ist die 
Schwingungsphase im Bereich vieler hundert Gitterabstinde merklich 
konstant, noch schwingen positive 
und negative Ladungen entgegen- 
gesetzt aus. Die Schwingungsform 
der Eigenschwingung, die durch 
Warmewellen stark erregt wird, ist 
vielmehr die von Abb. 166. 

Solche Eigenschwingungen, bei denen entgegengesetzte Ladungen ent- 
gegengesetzt ausschwingen, gehdren zu den schnellsten, die im Kristall- 
gitter vorkommen. Denn bei der entgegengesetzten Bewegung der Ionen 
verschiedenen Vorzeichens, die ja in den meisten Strukturen die zunichst 
benachbarten sind, werden viel starkere riicktreibende Krifte geweckt, als 
wenn sich etwa die ganze Basis annahernd parallel verschiebt, wie das 
bei Schallwellen oder sonstigen langeren elastischen Wellen der Fall ist. 
Aus diesem Grunde liegen die Reststrahlfrequenzen am Ende des elasti- 
schen Spektrums des Gitters. Sie haben etwa gleiche GréBe mit den 
fiir die spezifische Warme wirksamen Haufungsstellen der Frequenzen. 
Daher laBt sich die spezifische Warme mit guter Anniherung aus den Rest- 
strahlfrequenzen berechnen und umgekehrt diese (wenn vorhanden) aus dem 
Verlauf der spezifischen Warme. Hierdurch wurde das Gebiet bestimmt, 
in dem nach den Reststrahlen des Diamanten gesucht werden muBte (vgl. 
S. 189). Da der Nachweis von Reststrahlen entscheidend fiir die Ioni- 


Abb. 166, »Reststrahlschwingung< eines 
linearen Gitters, 
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sierung der Atome ist, beruht auf der Erfahrungstatsache, daB die 
Schwingungen zwischen einem Atomkern und seiner Elektronenhiille von 
viel héherer (ultravioletter) Frequenz sind. Als schwingungsfihige (++ —)- 
Gebilde fiir Ultrarot bleiben somit nur die ganzen Ionen iibrig. 

Die starke Erregung der Ionenschwingungen bei Reststrahlfrequenz 
auBert sich in einer erhhten Adsorption des Kristalls fiir jene Frequenzen. 
Auch aus dem Absorptionsspektrum 1aBt sich daher der Beweis der Ionisierung 
erbringen. Diese Methode ist in der letzten Zeit viel von CLEMENS SCHAFER 
benutzt worden und hat insbesondere ergeben, daB Radikale wie CO,, 
SO, NO, gewisse Gruppen von Eigenschwingungen haben, die nur sehr 
wenig von den anderen Gitteratomen abhingen und deshalb in vielen 
Karbonaten, Sulfaten, Nitraten wiederzufinden sind. MHierdurch ist der 
Nachweis der Ionisierung innerhalb dieser Gruppen erbracht (S. 189, 205). 

Die systematische Erforschung der ultraroten Schwingungen der festen 
Korper kann noch viel Licht auf die Atomkrifte werfen, weil dabei ganz 
andere Basisverzerrungen hervorgerufen werden, als durch elastische Defor- 
mationen. Sie offenbart gerade den inneren Zusammenhang festgefiigter 
Atomgruppen und erginzt so die aus der spezifischen Warme und den 
elastischen Untersuchungen zu entnehmende Kenntnis der Gitterkrifte. 


Alle bisher aufgezahlten Eigenschaften beruhen auf dem Ansatz, dab 
die Gitterlage die stabile Gleichgewichtslage der Atome ist, und sie werden 
durch die Gesetze der »klassischen« Mechanik und Elektrodynamik ge- 
wonnen. Dies gilt auch noch fiir einige weitere stoffliche Eigenschaften, 
die hier iibergangen werden. Es soll aber betont werden, da’ es sowohl 
mechanische, wie thermische, wie elektrische Eigenschaften der Kristalle 
gibt, fiir welche bisher noch keine befriedigende Theorie hat aufgestellt 
werden kénnen. An mechanischen Eigenschaften seien alle »iiber- 
elastischen« Vorginge genannt, wie Zerreiffestigheit, Schiebungen und 
Translationen (s.S. 142); an thermischen vor allem die Warmeleitfahigkert ; 
an elektrischen die Leitfahigheit fiir den Strom. Zwar liegen fiir diese 
fundamentalen Eigenschaften mehr oder weniger plausibel erscheinende 
Ansitze vor, aber noch keine quantitativ bewdhrte Theorie, wie in den 
anderen Teilen der Gitterdynamik. Es ist auch wahrscheinlich, daB die 
»klassische« Physik zur Erklarung mancher von ihnen, z. B. der elek- 
trischen Leitfahigkeit, gar nicht ausreicht, sondern da® hier die Quanten- 
gesetze in ahnlicher Weise ergdinzend eingreifen, wie im Atombau. Von 
einer erfolgreichen Bearbeitung jener Eigenschaften ist daher ein wesent- 
licher Fortschritt in unserer Kenntnis der atomaren GesetzmaBigkeiten zu 
erwarten, der sich auch auf die bisher so dunkle Natur der homodopolaren 
Bindung erstreckt. Man erkennt diesen Zusammenhang, wenn man etwa 
der Frage nachgeht, warum Diamant ein vollkommener Isolator, Graphit 
hingegen ein guter Leiter ist. Hier ist ein Punkt, wo die Erforschung 
von Gitterbau und Atombau untrennbar verkniipft ist. 
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Zum Schlu& sei noch iiber eine Gruppe von Arbeiten berichtet, die 
unter Anfiihrung von M. Born entstanden sind mit dem Zweck, weitere 
Auskunft iiber die Atomkrifte zu gewinnen, ohne die Einzelheiten des 
Atombaues erértern zu miissen. Diese Arbeiten nehmen den Gittertyp 
einer Substanz als gegeben hin und suchen damit die Adsolutdimenszonen, also 
auch die Dichte zu berechnen. Uber die Entstehung eines bestimmten Atom- 
abstands ist folgendes zu tiberlegen: Zwei Gitteratome, die sich zm grofer 
Entfernung befnden, wirken nur mit ihren Gesamtladungen aufeinander; 
also anziehend oder abstoBend, je nachdem es entgegengesetzte oder 
gleiche Ionen sind. In groBer Nahe hingegen miissen die benachbarten 
Ionen sich abstoBen — denn sonst wiirden sie sich bis zur Verschmelzung 
nahern. Die AbstoBung entsteht dadurch, daB die Krafte zwischen den 
Elektronenschalen der Atome von einer gewissen Kernnahe ab sehr groB 
werden, weil die negativen Ladungen der AuBenschalen sich sehr nahe 
kommen. Die Entfernung, in der die Anziehung in AbstoBung iibergeht, 
ist fiir zwei Ionen offenbar die stabile Gleichgewichtsentfernung. Statt nun 
von einem vorgefaBten Atommodell auszugehen und daraus die Krafte zu 
berechnen, hat Born in den spateren Arbeiten fiir die Atomkrafte selbst 
einen méglichst einfachen Ansatz gemacht, der den geschilderten wesent- 
lichen Anforderungen gerecht wird. Er la®t namlich ein Ion auf ein anderes 
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entgegengesetzt geladenes in der Entfernung ~ mit der Kraft —, — — wirken. 
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Der erste Bestandteil ist die CouLompsche Anziehungskraft zwischen den Ge- 
samtladungen ¢ und e’ der Ionen; der zweite stellt, wenn ™ hinreichend gro8 
ist, eine mit der Entfernung schnell abnehmende AbstoBung dar. Natiirlich 
soll durch diesen Ansatz nicht gesagt sein, daB nicht in Wirklichkeit die 
Krafte zwischen zwei Atomen aufer von ihrer Entfernung auch von ihrer 
gegenseitigen Orientierung abhangen. Indem man diese Richtungs- 
abhangigkeit vernachlassigt, begeht man Fehler von der gleichen Art, wie 
bei der Einfiihrung eines »Ionenradius« auf Grund der Vorstellung von 
der Kugelgestalt der Ionen. Wie fiir die Ionenradien sind daher fiir die 
Dichteberechnung die geeigneten Objekte die Alkalihalogenide, wahrend 
bei andern Kristallen (wie z. B. Zinkblende) das Verfahren versagt. 

Die Annahme iiber die Form des Kraftgesetzes erméglicht es, die 
resultierende Kraft, die auf ein Atom von allen andern ausgeiibt wird, 
tatsichlich auszurechnen, d. h. durch die beiden unbekannten Koeffizienten 
6 und m des Kraftgesetzes und die Absolutdimensionen des Gitters aus- 
zudriicken, Man denke sich den Gittertyp, etwa den Steinsalztyp, ge- 
geben, die Lange der Wiirfelkante @ aber zunichst noch verinderlich. 
Dann werden die einzelnen Coutomsschen Krafte proportional zu (*/a)?, 
die abstoBenden zu (7/a)” seien, und demgema8 ist die Gesamtkraft auf 
ein Atom von der Form : 

Cla* — Bla”, 
wo C und & Groen sind, die durch Ausfiihrung der Summe iiber alle 
Einzelkrafte entstehen. C ist zahlenmaBig auf Grund des Gittertyps aus- 
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zurechnen und daher als bekannt anzusehen (sog. MapELUNGsche Zahl); 
in # aber bleibt die unbekannte Konstante 4 des AbstoBungsgesetzes 
stehen. Die Gleichgewichtsbedingung ist, daB diese Krifte fiir alle Gitter- 
massen verschwinden. Wir bekommen also Gleichungen von der Form 
Bai C 

Hieraus kénnte die Wiirfelkante fiir den Gleichgewichtszustand, d. h. bei 
Fehlen eines auBeren Druckes, entnommen werden, wenn m und B be- 
kannt waren. Da dies nicht der Fall ist, mu8 mit dem AbstoBungsgesetz 
eine andere physikalisch meBbare GréBe verkniipft werden. Das ist die 
Kompressibilitat z. Je gréBer namlich 4 (und daher auch B) und m sind, 
d. h. je plétzlicher die abstoBende Wirkung einsetzt, um so geringer muB 
die Zusammendriickbar- 
keit des Kristalls sein. 
Durch Benutzung der 
experimentell bekannten 
Werte von Wiirfelkante 
und Kompressibilitat laBt 
sich so umgekehrt das 
Kraftgesetz der Absto- 
Bung angeben. Man 
findet fiir die Alkalihalo- 
genide (Va, K) (Cl, Br, 
/) Werte des Exponenten 
zwischen 8,84 und 10,31, 
im Durchschnitt 9,81, 
also beinahe 10. Abb. 167 
verdeutlicht dies Kraft- 
gesetz: Die Verschieden- 
heit der Potenzen 2 und 
1o bringt es mit sich, daB das Ion die andern Ionen zwar auf groBere Ent- 
fernung anziehen kann, dann aber ihrer Annaherung eine praktisch véllig 
scharfe Grenze entgegensetzt. 

Nicht bei allen Ionenarten haben die Rechnungen auf den gleich 
hohen AbstoBungsexponenten gefiihrt, z, B. nicht bei Zinkblende (™ etwa 6); 
doch fiihren sie dann meist beziiglich anderer Eigenschaften auf Wider- 
spriiche. Der hohe Exponent deutet nach Born auf eine besonders hohe 
Symmetrie des Ions hin. Zwei gleichgroBe Ionen, deren jedes aus einer 
Kernladung (eventuell teilweise durch kernnahe Elektronen kompensiert) 
und einem umgebenden Wiirfel aus 8 Elektronen besteht, stoBen sich im 
Mittel wie ~-*° ab. »Im Mittel« bedeutet dabei: wenn man alle gegen- 
seitigen Orientierungen als gleichwahrscheinlich betrachtet. Je nach der 
Orientierung kann bei festem Kernabstand die Kraft anziehend oder ab- 
stoBend sein, aber bei kleinen Abstdnden tritt die AbstoBung Ofter ein. 

Es ist in erfreulicher Ubereinstimmung mit den Forderungen der 
Mindestsymmetrie fiir die Kristallatome (Kap. XIV), wenn sich fiir den 
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Abb. 167. Kraftgesetz zwischen Mat- und C/—-Ionen, 
zusammenzusetzen aus Anziehung prop. I/r2 und Ab- 
stohung prop. 1/71, 
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Steinsalztyp die Notwendigkeit raumlich und hochsymmetrisch aufgebauter 
Ionen ergibt. 

Erwihnt mdge noch werden, daB es auf Grund der Kenntnis des 
Kraftgesetzes mdglich ist, die »Guitterenergiex« zu berechnen, d. h. die 
Arbeit oder Warme, die frei werden wiirde, wenn die Ionen sich aus 
unendlichen gegenseitigen Entfernungen bis auf ihre wahren Abstande 
nihern wiirden. Diese GroBe ist einer der Bestandteile der Warme- 
ténungen beim Auskristallisieren von Salzen aus der Schmelze oder Lésung 
und beim Ubergang von einer Modifikation zur andern. H. Grimm hat 
die Gitterenergien bei isomorphen Substanzen verglichen und im Sinne 
seiner in Kap. XV besprochenen Arbeiten gesetzmabige Zusammenhange 
zwischen Gitterenergie und Ioneneigenschaften aufgedeckt. 
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Die Untersuchung der Rintgenstrahlen durch Kristalle ist ein mindestens 
so erfolgreich bearbeitetes Gebiet geworden, wie die Untersuchung der 
Kristalle durch R6ntgenstrahlen. Erst unter Beriicksichtigung dieser dezden 
Gruppen von Arbeiten ware es méglich, die Bedeutung der Lauveschen Ent- 
deckung von 1912 fiir die Entwicklung der Physik voll zu _ wiirdigen. 
Die fundamentale Eigentiimlichkeit der R6ntgenstrahlen, aus dem Atom- 
innern za stammen, macht sie zum wichtigsten Hilfsmittel bei der Auf- 
klarung des Atombaues. Durch die Deutung, die N. Boner in seinen letzten 
Arbeiten den Ergebnissen der sehr genauen réntgenspektralen Messungen 
gegeben hat, ist zwischen den aufeinanderfolgenden Atomsorten des perio- 
dischen Systems eine Art genetischen Zusammenhangs entwickelt. worden, 
so daB man eine fortschreitende Entwicklung des Atomtyps durch das 
ganze System hindurch verfolgen kann. MHierdurch ist ein véllig neuer 
und vielversprechender Gesichtspunkt gewonnen, um der grofen Schwierig- 
keiten Herr zu werden, die der Erforschung der schwereren Atome mit 
dem »Vielkérperproblem« ihrer Elektronenbewegungen im Wege stehen. 

Hatte die Erforschung der Réntgenstrahlen in diesem Buche behandelt 
werden sollen, so wire ein tiefes Eingehen auf den Atombau und die 
Quantentheorie unumginglich gewesen. Es war aber um so weniger not- 
wendig, als dies Gebiet in dem SomMERrFELDschen Buche »Atombau und 
Spektrallinien« ausfiihrlich, und, soweit méglich, allgemeinverstindlich dar- 
gestellt ist. 

Auch eine andere Anwendung der Réntgenmessung ist nicht beriihrt 
worden: die eigentliche sfektrale Analyse im Sinne der von BuNsEN und 
KIRCHHOFF so genannten Methoden, um die chemische Zusammensetzung 
von Stoffen aus ihren Strahlungen abzulesen. Wie beim sichtbaren Licht 
sind auch mit Réntgenstrahlen zwei spektralanalytische Methoden mdglich: 
in Emission oder Absorption. Bei der ersten Methode wird der zu unter- 
suchende Stoff zum Leuchten gebracht, sei es, da8 er als Antikathode ver- 
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wendet oder als Sekundirstrahler durch anderes auffallendes Réntgenlicht 
erregt wird. Die spektrale Zerlegung seiner Strahlung liBt bei dem engen 
Zusammenhang zwischen R6ntgenspektrum und Ordnungszahl des Atoms 
eine viel direktere Deutung der Ergebnisse zu, als bei der Analyse mit 
sichtbarem Licht. Auf diese Weise ist vor kurzem von D. Cosrer und 
G. v. HEvesy in Zirkon-haltigen Mineralien das Element 72 entdeckt 
worden (es wurde Hafnium getauft). Es gehdrt seinen chemischen Eigen- 
schaften nach nicht mehr in die benachbarte Gruppe der seltenen Erden, 
sondern hat schon eine selbstindige Stellung und daher die iibliche ver- 
wandtschaftliche Beziehung zu dem im periodischen System iiber ihm 
stehenden Element 40 Zirkon. Diese verwandtschaftliche Beziehung konnte 
auf Grund der Bourschen Atomtheorie vorausgesagt werden und insofern 
ist die Entdeckung dieses Elementes als ein Triumph der modernen Atom- 
forschung zu betrachten. Sie macht es notwendig, an dem periodischen 
System auf S. 4 eine Korrektur anzubringen, indem a) das nicht sicher 
bestimmte Element Zu//7 von Stelle 72 gestrichen und durch Ha ersetzt 
wird, und b) die Gruppe der seltenen Erden um eine Stelle friiher abge- 
schlossen wird, als dort. 

Wie staré die verschiedenen Atome auf die gleiche Anregung mit 
Rontgenstrahlen durch Aussenden ihrer Eigenstrahlung reagieren, ist noch 
unbekannt; darum eignet sich die Spektralanalyse in Emission zur guanti- 
tativen Analyse vielleicht weniger gut, als die Analyse des Absorptions- 
spektrums eines Stoffes, die von R. GLocKeER ausgebildet wird. Hier 
kommt es darauf an, aus der Lage der Absorptionskanten die Atomnummer, 
aus der GréBe des Absorptionssprunges den Prozentsatz der von einer Sorte 
vorhandenen Atome zu entnehmen. 


Der enge Zusammenhang zwischen Kristallstruktur und Atombau tritt 
auf dem ganzen behandelten Gebiet hervor, sobald man in die Tiefe 
zu dringen sucht. So wie die Bornsche Gitterdynamik vor manchen 
Eigenschaften haltmachen mu8, die erst auf Grund eingehenderer Vor- 
stellungen iiber Atombau geklirt werden konnen, so ist es sogar bei der 
restlosen Deutung der interferenzen selbst: die Ausdehnung und Kon- 
figuration der Atome mu8 zur Intensitditsberechnung eigentlich mitberiick- 
sichtigt werden, wie sich aus kleinen, aber sicher vorhandenen Wider- 
spriichen in den Intensitaten der Lave-Bilder ergibt. Wenn sich bei Kalkspat, 
bei Rutil, Anatas und weiteren Kristallen, trotz systematischen Suchens, 
kein Parameterwert hat feststellen lassen, fiir den a//e Intensitaiten, nicht 
bloB die iiberwiegende Mehrzahl, auf Grund des Strukturfaktors erklarbar 
werden, so liegt dies wohl kaum an einem falschen Strukturtyp, sondern 
an der zu sehr vereinfachten Vorstellung, daB von einem Atom eine ein- 
fache Kugelwelle ausgesandt wird. In der urspriinglichen, von LavE gleich- 
zeitig mit den ersten Aufnahmen veréffentlichten Theorie wurde iibrigens 
eine unbekannte Richtungsabhangigkeit des Ausstrahlungsvermoégens — die 
Funktion wy — mitgefiihrt. Erst durch den Erfolg der Braccschen Knistall- 
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deutungen auf Grund einfacher Kugelwellen gewohnte man sich daran, 
diese Richtungsabhangigkeit als unwesentlich anzusehen. Gerade W. L. BRAGG 
hat aber in neueren Arbeiten iiber die Intensitaten der Interferenzstrahlen 
die Frage des atomaren Streuungsvermégens wieder aufgenommen, mit der 
Absicht, Auskunft iiber den Atombau auf diesem Wege zu gewinnen. Die 
experimentelle und theoretische Behandlung dieser Frage ist noch nicht 
geniigend weit durchgebildet, aber sicherlich 6ffnet sich hier ein gangbarer 
Weg zur »Ultrastrukturermittlung« der Kristalle. 


Man darf aber dabei auf keinen leichten Erfolg hoffen. Denn alles, 
was mit den Jntensitaten der Rontgeninterferenzen zu tun hat, ist auch 
theoretisch noch schlecht erforscht. Man wird vielleicht mit Erstaunen 
bemerkt haben, da8f in diesem Buch den Intensitéten der Interferenzen 
kein eigenes Kapitel gewidmet ist, sondern nur in Kapitel X iiber den 
Strukturfaktor linger davon die Rede war. Dort wurden der LoreNzsche 
und der Depyresche Faktor besprochen und ihr physikalisches Wesen er- 
ldutert. — Die Versuche, eine geschlossene Formel fiir die Intensitaten 
auf ebenso einfacher Grundlage zu entwickeln, wie die Geometrie der 
Interferenzen, sind gescheitert. Es scheint, da8 die Unvollkommenheit 
der meisten Kristalle fiir die Intensitét ebenso wichtig ist, wie ihre voll- 
kommene Regelméfigkeit: bestehen Verwerfungen im Kristall, so sind mehr 
Volumelemente in der Lage, nach der Reflexionsbedingung Strahlen zuriick- 
zuwerfen, und die Intensitat wird deshalb gr6Ber gefunden, als den Formeln 
entspricht, die ein vdéllig regelmaBiges oder nur durch Warmebewegung 
gestértes Gitter voraussetzen. Das hat C. G. Darwin schon 1914 erkannt. 
Seine und eine ahnliche von dem Amerikaner ComPpron aufgestellte Formel 
sind am brauchbarsten zur praktischen Intensitatsberechnung. Aber ihre 
Begriindung und Priifung hatte den Rahmen dieser Darstellung iiberschritten, 
und durfte tibergangen werden, weil zur Strukturbestimmung doch stets 
ein praktisch erprobter »Normalabfall< benutzt wird, der die theoretische 
Berechnung an Sicherheit und Bequemlichkeit iibertrifft. 

Werden hervorragend gute Kristalle benutzt, so bleibt das auf die 
Intensitaten nicht ohne Einflu8. Am meisten nahern sich unberiihrte, 
frische Spaltflachen von gut spaltenden, harten Kristallen, wie Kalkspat, dem 
vollkommenen Zustand. Daf bei ihnen das Reflexionsvermégen recht hoch 
werden kann, haben BrerceN Davis und W. H. SrempeL in einer sehr 
schonen Arbeit gezeigt. Sie sondern durch Reflexion an der einen Flaiche 
eines zerspaltenen Kalkspats einen einfarbigen Réntgenstrahl aus. Lassen 
sie ihn auf das parallel gestellte zweite Spaltstiick auffallen, so werden von 
diesem bis zu 50°/, der Intensitat reflektiert. Die geringe Intensitat der 
Interferenzen unter gewOhnlichen Bedingungen liegt also nicht so sehr an 
einem schwachen »Reflexionsvermégen« des Kristalls, als an dem sehr ge- 
ringen spektralen Bereich, der dem Primarstrahl entnommen wird. Ubrigens 
kommt es wesentlich auf die Definition dessen an, was man »Reflexions- 
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vermogen« nennt und ob man z. B. die Eigenstrahlung bei der Deutung 
der Messungen als streng einfarbig ansieht oder ihr einen zwar kleinen, 
aber bei der scharfen Auswahl durch die Reflexionsbedingung schon merk- 
lichen spektralen Bereich zubilligt. Wie soll iiberhaupt die Reflexions- 
bedingung, wie das LavEsche Gleichungssystem (S. 46), aufgefaBt werden? 
Als Forderung, die mathematisch scharf erfiillt sein muB (der Standpunkt, 
den wir im Buch eingenommen haben), oder gibt es nicht een hleinen 
Spielraum, wie bei allen physikalischen Forderungen? Und wenn ja, wie 
groB ist er? Hangt er von der Ordnung der Interferenz ab und liefert 
er vielleicht einen neuen Beitrag zur Bestimmung der Intensititsverhalt- 
nisse? Wenn ein solcher Spielraum existiert, liegen dann die nach der 
Braccschen Bedingung berechneten Winkel gerade in der Mitte dieses 
Spielraumes, oder gilt fiir die Mitten der Reflexionsbereiche etwa ein 
korrigiertes Braccsches Gesetz? 

Ich bin diesen Fragen in einer Arbeit nachgegangen, welche an die 
Methoden der optischen Dispersionstheorie (s. Kap. XVII, S. 233) an- 
schlie®t und im Ansatz etwas iiber die Lavesche Theorie hinausgeht. Es 
scheinen sich auch durch die Prazisionsmessungen im Institut in Lund die 
kleinen Abweichungen vom Braccschen Gesetz zu ergeben, die als geo- 
metrische Folgerung aus der Theorie vorausgesagt wurden. Findet sich 
hier eine Bestitigung, so wird man die Intensititen fiir den idealen Kristall 
auf Grund dieser Theorie berechnen und vielleicht damit fiir den gestérten 
Kristall, der praktisch oft wichtiger ist, den geeigneten Ausgangspunkt 
gewinnen. Da aber diese Fragen noch zu ungeklart sind, habe ich sie 
aus der Darstellung dieses Buches ausgeschaltet. 


Der Zusammenhang mit dem Atombau tritt ganz besonders hervor bei 
der Besprechung der Ergebnisse der Strukturerforschung in den Kapiteln 
iiber Ionenradien und iiber Koordinationstheorie. Ich habe geglaubt, in 
diesen Kapiteln lieber zu wenig als zuviel sagen zu sollen. Es handelt 
sich bei den dort besprochenen Begriffen mehr um art- als um zahlgemafe. 
Sie werden durch Hervorkehrung des Typischen gewonnen, ohne da damit 
gesagt sein soll, da nicht in Wirklichkeit haufig Ubergiinge zwischen 
Valenz- und Koordinationsbetitigung, zwischen hetero- und homéopolar, 
zwischen der Vorstellung fester, kugelférmiger Ionen und lose ineinander- 
greifenden Wechselspiels, der Elektronen auftreten. Diese Uberginge ver- 
bieten eine allzu strenge Fassung. 

Wollte man feste Schranken zwischen den einzelnen Begriffsbildungen 
der chemischen Atomistik errichten, so hieBe das gegen den ganzen Geist 
dieser Wissenschaft verstoBen, welcher es auf das qualitative Verstandnis 
von Erscheinungen ankommt, denen die auf Quantitadten gerichtete Atom- 
physik noch machtlos gegeniibersteht. Die zahlenmaBigen Beziehungen, 
die sich gelegentlich zwischen diesen Begriffen aufstellen lassen, haben 
daher ein auf die typischen Falle beschrinktes Anwendungsgebiet, und es 
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ist nicht tunlich, sie auf andere Verhiiltnisse zu iibertragen. Ein Beispiel 
ist die Theorie der festen Ionenradien. Je mehr Strukturen erforscht 
werden, die eine Kontrolle dieser Theorie gestatten, um so weniger laBt 
sie sich als zahlenmaBig-exakte Aussage halten. Trotzdem ist ihre Be- 
hauptung in vielen Fallen mit guter Genauigkeit erfiillt — am besten bei 
den Alkalihalogeniden, wo sie ihr quantitatives physikalisches Gegenstiick 
in der Bornschen Untersuchung iiber das AbstoBungsgesetz (Abb. 167) 
findet. Der unleugbare praktische Erfolg dieser Vorstellung als Wegweiser 
fiir die Strukturbestimmung hdngt nicht an den genauen Zahlenwerten, 
sondern an dem gesunden Kern, daB jedes Atom einen gewissen minimalen 
Platz in der Struktur beansprucht, der von der Art der Nachbaratome 
erst in zweiter Linie abhangt. 

Bei der Besprechung der chemischen Tatsachen habe ich geglaubt, die 
in Amerika viel verbreitete Theorie der Molekiilbildung von G. N. Lewis 
und I. Lancmurr tibergehen zu k6nnen und habe mich auf die von W. Kossel 
ausgearbeitete Theorie gestiitzt. KossrLts Theorie mit ihrer vorherrschenden 
Betonung der elektrostatischen Krafte zwischen den Ionen ist auf typische 
heteropolare Stoffe zugeschnitten und mit solchen haben wir es bei den 
meisten bisher bestimmten Kristallstrukturen zu tun. Sie ist die ein- 
fachere, insofern sie nur die Tatsache besonders stabiler Elektronen- 
konfigurationen benutzt, die sie dem periodischen System und den Grund- 
vorstellungen der Bourschen Atomtheorie entnimmt. Lrwis-LaNcGMuUIR 
setzen ebenfalls die Existenz besonders stabiler Elektronenkonfigurationen 
voraus, erkennen aber den Akt der Molekiilbildung, insbesondere der 
homéopolaren, in einem Aneinanderlegen der Atome derart, daB je zwei 
ihrer Elektronen sich zu einem »Elektronenpaar« vereinen, fiir welches 
ein besonders hoher Grad von Stabilitét postuliert wird. Der Statischen 
Auffassung der stabilen Anordnungen wird man im Hinblick auf die 
Boursche Theorie kein Vertrauen schenken. Es ist mdéglich, daB die 
Lewis-Lancmuirsche Theorie trotzdem manche Ziige der Molekiilbildung, 
namentlich der homéopolaren Bindung, gut wiedergibt, und daB sich ihre 
Grundziige statt statisch auch dynamisch deuten lieBen — aber bis das ge- 
schehen ist, hat sie keinen héheren Wert als eine beliebige, geschickte, 
graphische Darstellung gewisser Zusammenhangsverhiltnisse zwischen den 
Atomen des Molekiils — denn das Wesen der homéopolaren Bindung bleibt 
nach wie vor unbekannt. Allein schon der engere Zusammenhang des 
Kossetschen Vorstellungskreises mit den Anschauungen der Bourschen 
Atomlehre spricht fiir die Weiterverfolgung der KossEtschen Theorie. 


Kaum da8 die physikalische Forschung den Nachweis von der wunder- 
baren inneren RegelmaBigkeit des Kristallbaues erbracht hat, so strebt sie 
schon dariiber hinaus. Die Unregelmafigheit der Struktur diirfte fiir die 
kommenden Untersuchungen ebenso wichtig werden, wie ihre RegelmaBig- 
keit. Die Kristallmodelle mit ihren ruhenden Atomkugeln stellen ein er- 
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starrtes Gebilde dar, das héchstens am Nullpunkt der absoluten Temperatur 
existenzfahig wire. Die Warmebewegung und auch ihr Einflu8 auf die 
Interferenzen wurde im Kap. X besprochen. Aber selbst sie ist ideali- 
siert und gilt streng genommen, nur bei sehr tiefen Temperaturen. Schon 
bei gewOhnlicher Temperatur kommt es hier und da vor, da& ein Atom 
sich ganzlich von seinem Gitterort losreiSt und mit anderen den Platz 
wechselt, Die Fahigkeit hierzu ist ja nach der Struktur des Gitters ver- 
schieden groB. Damit hangt aufs engste die sog. elektrolytische Leitfihig- 
keit der Kristalle (z. B. Steinsalz) zusammen, so genannt im Gegensatz zu 
der elektronischen Leitung der Metalle, weil wie in Lésungen Ionen die 
Trager des Stromes sind. Entsprechend der Auflockerung, die das Gitter- 
gefiige durch Erhéhung der Temperatur erfihrt, nimmt diese Art von Leit- 
fahigkeit mit gesteigerter Temperatur auBerordentlich zu. Selbst ganz fremde 
Ionen kénnen die Kristallgitter durchwandern, wie vor kurzem A. JOFFE 
gezeigt hat. Es gelang ihm, durch Quarz, einen der besten Isolatoren, bei 
hoher Temperatur in Richtung der Hauptachse Lithium- und Natriumionen 
durchwandern zu lassen. Die schwereren Kalium- und Kupferionen hin- 
gegen taten es nicht. Quer zur Achse versagten auch JVa-Ionen, und 
allein die kleinsten Lithiumionen fanden noch den Weg durch die Struktur. 

DaB der Strom nicht notwendig ist, um einen Platzwechsel zu veran- 
lassen, geht aus den 4lteren Versuchen iiber die Diffusion von festen 
Stoffen ineinander, z. B. von Kupfer in Gold, hervor. Auch die auf 
S. 202 erwahnte Bildung von Mischkristallen durch bloBes Verreiben be- 
ruht auf der Fortfiihrung der Vermengung durch Diffussion. 

Aber auch im homogenen Stoff findet Platzwechsel und eine »Selbst- 
diffusion« statt. G.v. Hevesy hat das auf geistreiche Art bewiesen, indem 
er unter einen Klotz gewohnlichen einen zweiten Klotz radioaktiven Bleies 
schmolz und an dem empfindlichen Reagens der von Schicht zu Schicht 
langsam aufsteigenden Radioaktivitét den Austausch der Atome zwischen 
unterer und oberer Halfte verfolgen konnte. Die Ruhe und Starrheit eines 
Kristalls ist also etwas AuBerliches, »Stoffliches«; sein Inneres lebt. 


Noten. 


Note I. Zur Gittergeometrie: Das reziproke Gitter’). 


Das Gitter der Atomschwerpunkte sei ein einfaches Translationsgitter, 
das wir der Allgemeinheit wegen triklin wahlen. a,@, a, seien die Gitter- 
translationen. Der Ort eines Atomes ist durch den Fahrstrahl 
(1) w= £0, +40, +44, 

(2; ganzzahlig) bestimmt, wenn der Ursprung des Fahrstrahls in einen Gitter- 
punkt selbst gelegt wird. Der Index / bedeutet dabei das Zahlentripel 
(4 44): 

Die Atomlagen sind also bei Kenntnis der Achsen a; leicht zu er- 
halten. Nicht so leicht ein Uberblick iiber die Stellungen der Netzebenen 
und iiber ihre Abstinde. Da die Rontgenerscheinungen durch Spiegelung 
an den Netzebenen entstehen und daher die Riickschliisse aus den 
Interferenzaufnahmen in erster Linie die Netzebenen betreffen, ist es 
dringend erwiinscht, eine mdglichst einfache Ubersicht iiber die Netzebenen 
zu gewinnen. Lierzu dient ein sweites Gitter, das wir uns stets als Gegen- 
stiick sum Atomgttter hinzudenken: das reziproke Giiter. 

Es ist ebenfalls ein einfaches Translationsgitter, aber aufgefiihrt mit 
den zu den (a,a@,4,) »reziproken« Vektoren (b, b, b,). 

Drei im allgemeinen ungleich lange, schiefwinklig geneigte, aber nicht 
in einer Ebene gelegene Vektoren bilden insofern eine Einheit, als sie ezz 
Koordinatensystem bestimmen. Solchem System von 3 Vektoren a; wird 
das System der 3 reziproken Vektoren b; zugeordnet durch folgende 
Definitionsgleichungen: 
(2’) (a, b,) = (a, b,) = 

(a, b,) = (a, b,) a (a, e a, b;) — (a b,) = (a b,) —="'0 
oder kiirzer: 
(2) (azb,) == ae =e 25 :) 
(a;bz) = 0 } 

Die zweite Reihe von Gleichungen besagt, daB jeder Vektor bz senk- 
recht steht auf den beiden Achsen a;, deren Indizes + % sind. Die bz 
bilden also die Polarecke zur Ecke der a; Die ersten Gleichungen zor- 
mieren die 6;, deren Richtungen ja nun festliegen: die Projektion von b; 


1) Die Vektorschreibweise ist die in der Enzyklopadie der mathematischen Wissen- 
schaften gebrauchliche: skalares Produkt (ab), Vektorprodukt {ab}. Lehrbiicher der 
Vektorrechnung: R. Gans (Verlag Teubner), C. RuNcE (Verlag Hirzel), J. SPIELREIN 
(Verlag Wittwer, Stuttgart). 
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auf die Richtung a; soll die Lange 1: a; haben, wenn a; die Linge von 
Q-iSt. 

Die reziproken Vektoren haben nicht nur Bedeutung fiir die Kristallo- 
graphie, sondern sind immer dann unumganglich, wenn man schiefwinklige 
Koordinaten zugrunde legt. Das Rechnen in schiefwinkligen Koordinaten 
wird unter Benutzung des reziproken Achsensystems genau so bequem, 
wie in dem — hiufig falschlich bevorzugten — rechtwinkligen Bezugssystem. 
Man findet daher in den ausfiihrlicheren Lehrbiichern der Vektorrechnung 
die reziproken Vektoren besonders betont. 

Sind die urspriinglichen Achsen a; rechtwinklig, so sind es auch die 
b;, und der Unterschied besteht nur in der Linge. Daher fallt bei einem 
rechtwinkligen Bezugssystem der Vorteil der reziproken Achsen nicht auf. 

Aus den Definitionsgleichungen (2) folgt sofort de explizite Darstellung 
der 6; durch die — als gegeben anzusehenden — a;. Denn da by; auf 
a; und a; senkrecht steht, muB es von der Form 


bz = 6z[a:a,;] 
sein, wo (#z% noch unbestimmt ist. Zufolge der Normierungsgleichung 
ist aber 
(azbz) = Pe(a2[aza,]) = 1, 


woraus #z zu entnehmen ist und sich endgiiltig bz ergibt als 


[az a;] [a, a, | 
is) ula Ta faa 

Das dreifache Produkt im Nenner hat dabei bekanntlich die einfache 
geometrische Bedeutung des Volumens der von den drei Vektoren a; auf- 
gespannten Zelle (Parallepiped). Wir bezeichnen es auch mit 72: 

(3') ve =(0,[0,0,), be = AS), 

Wie die Benennung angibt, sind die Vektorensysteme a; und b; reziprok, 
das heiBt: die a; stehen im selben Verhiltnis zu den b;, wie die 6; zu 
den a;. Man erkennt dies ohne Rechnung aus den Definitionsgleichungen 
(2), die in a; und b; véllig symmetrisch sind. Waren wir oben von den 
b; als gegebenen Vektoren ausgegangen, so hiatten wir die a; durch sie 
wie folgt ausgedriickt erhalten: 


[deb] __ (beby) 


li §— 
is ilhepesie sal AIDS ae 
vs ist dabei das Volumen der reziproken Zelle. Es ist selbst reziprok 
ce, 


(5) Opies Ua? 


wie man sieht, wenn man bildet 


(agb,) = 2 = Weeballocad 2 (4,5) (0,6/) — (a6) (a;5)} = 


U3 Va VUsVa : UsVa 


I 
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Bezeichnet man symbolisch das System der drei Vektoren a; mit Sr 
das reziproke Tripel mit G; und mit & den Ubergang vom einen zum 
anderen, so hat man 


(6) Gs;=RG,, S.—=RG. 


Fiir uns ist wichtig: es ist vollig belanglos, ob uns durch die Roéntgen- 
interferenzen die Achsen a; des Atomgitters geliefert werden, oder die 
b; des reziproken Gitters: denn wir kénnen durch eine einfache vektor- 
algebraische Operation von den einen zu den anderen tibergehen. 

Der Nutzen der reziproken Vektoren springt in die Augen, wenn man 
einen beliebigen Vektor t in 3 Komponenten zerlegen will, die den schief- 
winkligen Achsen a; parallel sind. Das hei®t, man setzt an: 


= 0,4, “} 0,4, “i 234, , 
und sucht die Zahlwerte 9; zu bestimmen. Man braucht zu dem Zweck 
die Gleichung nur beiderseits mit 6, skalar zu multiplizieren, dann ver- 
schwinden rechts die letzten beiden Produkte, wahrend das erste 1 ist, 


und es bleibt die Bestimmung der Zahl 0, iibrig; 9, = (b,r). Ebenso 
erhalt man @, und g, und im ganzen: 


(7) v= a,(b,t) + a, (6,1) + a,(6,1). 


In Worten: Wird ein beliebiger Vektor in 3 Komponenten nach dem 
System ©, aufgespalten, so sind die Zahlwerte der Komponenten zu er- 
halten, indem man den Vektor mit den 3 veztfroken Vektoren 6; skalar 
multipliziert. Die Gl. (7) stellt eine Identitét dar, die fiir jeden beliebigen 
Vektor r gilt. Wegen der Gleichwertigkeit der a; und 6; gilt ebenso fiir 
die Aufspaltung von r in 3 zu den ); parallele Anteile: 


(7’) v = b,(a,t) + b,(a,1) + b,(a,r). 


Wir benutzen diese Gleichung in der nachsten Note zur Elimination aus 
den Laueschen Gleichungen. 


Soweit haben wir nur die Eigenschaften der reziproken Achsen b; und 
ihre Beziehung zu den a; betrachtet. Wir benutzen nun die }; als Trans- 
lationen und fiihren aus ihnen ein Gitter auf, das resiproke Gitter. Wel- 
ches ist sein Verhaltnis sum Atomgitter? 

Indem wir einen Gitterpunkt des reziproken Gitters durch die 3 ganzen 
Zahlen (/,4,4,), abgekiirzt 4, bezeichnen, schreiben wir den Fahrstrahl 
im resiproken Gitter vom Ursprung zu ihm; 


(8) hi, = 2,5, + 4,0, + 2,b,. 


Die Bezeichnung ist im Hinblick auf die wichtigste Eigenschaft ge- 
wihlt: Der Fahrstrahl }, im resiproken Gitter steht senkrecht auf der Netz- 
ebenenschar des Atomgitters, deren Millersche Indizes (h, h,h,) sind. (Defini- 
tion der Millerschen Indizes s. S, 20.) 
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In der Tat: die Ebene mit den Millerschen Indizes h,h,h, schneidet 
geiko Te 
eae 
dessen gehéren die Verbindungen zwischen je zwei DurchstoBpunkten mit 
den Achsen, also die Vektoren 


im Atomgitter auf den Achsen die Abschnitte ab. Infolge- 


Soh. a a a 
[eo nisi eee ie 
I 2 I 3 
der Ebene an. Bildet man aber die skalaren Produkte dieser Vektoren 
mit §,, so sieht man, daB sie Null sind. , steht also auf der Ebene 
senkrecht. 

Unter den Millerschen Indizes einer Ebene versteht man eigentlich die 
kleinsten, teilerfremden Zahlen /;, deren Verhaltnis gleich den reziproken 
Achsenabschnitten ist. Wir bezeichnen sie wie im Text durch A*ATA%. 
Fiir }, bedeutet Teilerfremdheit der 4;, daB es der Fahrstrahl bis zum 
ersten Gitterpunkt ist, der vom Ursprung aus in der durch das Verhaltnis 
h,:h,:h, angegebenen Richtung angetroffen wird. Wir bezeichnen ihn 
durch yx, seine Linge durch |h,* und behaupten, daB die Lange des 
Fahrstrahls im reziproken Gitter vom Ursprung bis zu dem in einer Rich- 
tung benachbarten Gitterpunkt gleich dem reziproken Netsebenenabstand der 


entsprechenden Netzebenen im Atomgitter ist*): 


3 


(9) bax] = a 


Das reziproke Gitter verschafft uns also nicht blo8B iiber die Richtungen 
der Netzebenen, sondern auch iiber ihre fiir die R6ntgeninterferenzen so 
wesentlichen Abstainde eine klare Ubersicht. 

Der Beweis verlauft so: Die Gleichung einer Ebene in Vektorschreib- 
weise lautet 

1S 9 as 
r ist dabei die laufende Koordinate, d.h. der Fahrstrahl zu einem be- 
liebigen Punkt der Ebene, m ein Vektor von der Lange 1 in Richtung 
der Normalen und d der Abstand der Ebene vom Ursprung. Die Glei- 
chung definiert die Ebene dadurch, daB fiir alle ihre Punkte der Fahr- 
strahl die gleiche Komponente in Richtung der Ebenennormalen hat. Fiir 
uns ist die Frage: welches ist der A/eimste Wert von d, der vorkommen 
kann, wenn nt in die Richtung , gelegt wird und zugleich die Ebene 
durch einen Gitterpunkt-des Atomgitters geht, d. h. wenn r gleich einem 
der Wt, [Gl. (x)] wird? Der Einheitsvektor n in Richtung }; kann ge- 


Hix 
i Bix! 


1) Dieser Satz ist ein Spezialfall der allgemeinen Dualitdt zwischen Punkten und 
Ebenen im reziproken und Atomgitter. Er lat sich auch kurz so aussprechen: die 
Abstande, unter denen eine Gerade im reziproken Gitter auf Punkte trifft, sind reziprok 
zu den Abstinden, unter denen die gleiche Gerade im Atomgitter auf Netzebenen trifft. 


schrieben werden , und die linke Seite der Ebenengleichung wird 


250 Noten. 


(= me) = (Cats, +} ha bo) = Poa + Li + 413). 


I 

Die Dax 
Welches ist der kleinste Wert, den dieser Ausdruck annehmen kann, der 
ja die Bedeutung des Abstandes der Netzebene vom Ursprung — und 
somit von der durch ihn hindurchgehenden parallelen Netzebene — hat? 
Da die A} teilerfremd, die 7; vollig beliebig sind, ist die runde Klammer 
im letzten Glied befahigt, alle ganzzahligen Werte — einschlieBlich o 
und 1 — anzunehmen. Man erhalt also, indem man den /; geeignete 
Werte gibt, die ganze Folge von Aquidistanten Netzebenen, und ihr Ab- 
stand ist 


(9’) ay, - 


La 

Auch die Zonenzusammengehirigkeit von Ebenen ist im reziproken 
Gitter einfach zu sehen. Da namlich die Normalen zu allen’ Flachen 
einer Zone senkrecht zur Zonenachse stehen, so miissen auch die }, 
im reziproken Gitter senkrecht zu dieser Richtung sein; das heiBt, alle 
Punkte des reziproken Gitters, die in der gleichen, durch den Ursprung 
gehenden Ebene gelegen sind, stellen die samtlichen Flachen der Zone 
dar. Die Zonenachse steht senkrecht zu jener Ebene des reziproken Gitters. 


Will man im Einzelfall vom reziproken Gitter Gebrauch machen, so 
mu8B man es durch die kristallographischen Daten des Atomgitters aus- 
driicken. Ein Gitter ist gegeben, wenn seine 3 Achsenlaingen aj bzw. b? 
und seine 3 skalaren Produkte (a;az) bzw. (6;6z) bekannt sind: Langen 
und Neigungen der Achsen. 

Setzen wir also voraus, es seien am Atomgitter die kristallographischen 
Daten a, 4, c, a, 6, y oder in etwas anderer Form 
(10) is a, a, (a,a,), a,4,), a, a, ) 
gegeben. Wie groB sind dann die b?, (b;b,)? 

Wir berechnen: 

[a,a, | I 

De y= SS SS 
Ly (a,[a,0,)° 25 
([a, a, |[a,a, I ss 

(x2) (6,5,) = LeetallteteD __ * ((4,0,) (a,0,) — a (a,0,)} 


a Va 


{az +a; — (a,a,)*}. 


In den geschweiften Klammern stehen nur gegebene GrdBen. Aber es 
mu8 noch v@ durch die a? und (a;a%) ausgedriickt werden. Man hat 


2 


(13) ides aS = (a,[4, 4 ])* aa ay [a, a; }° — [a, [a,c |] 
= 4,0,0, — a, (a, a, ) =e (a, a,) 9 a; (a, a,)* 2 (a, a,)(a,a,)a,4,). 
Aus (11) bis (13) erhalt man die gewiinschten Gréfen. 


Als eispiel seien die reziproken Achsen zu den rhomboedrischen 
Achsen 


Note II. Die Interferenzbedingungen im Translationsgitter. 


cM a pe a ee : 
a, =a, = 0, =a", & = 39°45’, somit cosa = 0,7688 


berechnet. Es ist 


(a:az) == -a?- cosa = a?-0,7688, 
Also das Volumen der Grundzelle 
Ya = a°(1 — 3c08*a@ + 2c0s3a) = a°-0,1358 
Ue = 27+ 0.3686. 
Hiermit wird nach (11) bzw. (12) 
6? t {1 —cos*a} I 0,40895 1 
ee a at ea OO Ors 
51358 @ 00,1358 Gare: 
I {cos*@ — co 
(bbz) = 4 : 2 es ae 
a 0,1358 a 0,1358 a : 


I 
ans 2,7 "3 : 
SchlieBlich erhalt man fiir den Winkel # zwischen den Achsen b; 


GE 3,309 nb 
cos 8 = b? a aie eats B= 115 46. 


Note II. Die Interferenzbedingungen im 
Translationsgitter. 


Um allein die Richtungen der Interferenzstrahlen — nicht ihre Inten- 
sitat — festzustellen, geniigt auch beim allgemeinen Translationsgitter das 
in Kap. IV verwandte Verfahren: zu fordern, daB die Wirkungen aller 


Atome sich phasengleich, d. h. mit einer ganzen 
Anzahl Wellenlangen Gangunterschied iiberlagern. 
Ist diese Bedingung fiir die drei naichsten Atome 
erfiillt, die durch die Translationen a,a,a, aus 
dem Atom im Ursprung O hervorgehen (Abb. 168), 
so gilt sie allgemein fiir alle. 

Die Richtung der einfallenden Welle sei im 
Raum durch den Einheitsvektor $,, die der Be- 
obachtung durch den Einheitsvektor 3 festgelegt. 
Dann ist, wie auf S. 42, der Lichtweg durch 


Atom a, kleiner als durch O um: Projektion von Abb. 168. Interferenzbedin- 


a, auf 3 minus Projektion von a, auf $, also um (a, $) 


gung fiir zwei auf der a,- 
Achse benachbarte Atome 


— (a, 8,). Die Interferenzbedingung fiir das lineare einees trillinen’ Gitters, 


Gitter von der Richtung a, heiBt also (a,, 3 — 3.) 


= ,4. Zusammen mit den Bedingungen, die sich auf die beiden anderen 
Gitterrichtungen beziehen, folgt als Interferenzbedingung im dreidimensio- 


nalen Gitter: 


| (a,, 3 — 8.) = A#,A 
(14") (a,, 8 — 8) = 2,4 
; (a,, 3 — $0) = 4,4. 


= 
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Es sind dies, vektoriell geschrieben, die Laveschen Interferenzbedingungen 
yon $. 46. Ihre geometrische Deutung als Durchdringung von 3 Kreis- 
kegeln ist in Kap. IV angegeben. Hier verfahren wir vektoralgebraisch, 
indem wir die Gleichungen nach dem Vektor 3 — 8, auflésen. Ist die 
Einfallsrichtung 8, gegeben, so gewinnen wir damit die Interferenzrich- 
tung $. 

Nach der Identitit Gl. (7’) der vorigen Note erreichen wir die Auf- 
lésung, indem wir die Gleichungen mit 6,6,b,, den reziproken zu a, a,4,, 
multiplizieren und addieren: 

3— 38, =A(h,b, + 4,6, +4,6,) = Ab. 
Aus der vorigen Note ist dabei die Bedeutung von §,, des Fahrstrahls 


im reziproken Gitter, tibernommen worden (Gl. (8)). 

Die Gleichung 
(14) §— 8, =A, 
ist die Zusammenfassung der gesamten Geometrie der Interferenzstrahlen in 
eine einzige Formel, Sie ist der bequemste Ausgangspunkt um sdmtliche 
Verfahren: LAvE, BRacG, DEBYE-SCHERRER, Faserdiagramme fiir alle Kristall- 
systeme von einem einheitlichen Standpunkt aus zu iibersehen. 

Wir deuten die Gleichung geometrisch im reziproken Gitter. Dividieren 
wir durch 4, so heift sie: soll $ in eine Interferenzrichtung weisen, so 
mu8B der Differenzvektor zwischen den gleich langen Vektoren $/A und $,// 
gleich einem Vektor hz, im reziproken Gitter sein. Denken wir nun die 
Einfallsrichtung 8, und Wellenlinge 4 gegeben und tragen wir $,/4 von 
einem solchen Anfangspunkt P aus in das 
reziproke Gitter ein, daB das Ende von 
8,/4 in den Ursprung O fallt (Abb. 169), 
so muB der Vektor $/A vom gleichen An- 
fangspunkt ? aus in einen Gitterpunkt 
(2, 2, 4,) reichen. Wegen der gleichen Lange 
beider Vektoren miissen ihre Endpunkte 
auf der Kugel liegen, die um P mit dem 
Radius 1/A gelegt ist, so da& sie durch O 
hindurchgeht. Sie heiBt die Aushreitungs- 
Abb. 169. Reziprokes Gitter mit fygel, P der Ausbreitungspunkt. Die Aus- 
ET a Se ol oe breitungskugel gibt mit einem Schlage den 


kugel, Primirstrahl PO, Interferenz- ‘ : G : 
eels t ena ee es Spice Uberblick iiber die gesamte Interferenzer- 


gelebene Hi. scheinung: alle Gitterpunkte des reziproken 
Gitters, die auf der Oberflache der Aus- 
breitungskugel liegen — und nur diese — geben Anla8 zu Interferenz- 


strahlen. Die Fahrstrahlen vom Ausbreitungspunkt P zu ihnen geben das 
ganze Biindel von gleichzeitig entstehenden Interferenzrichtungen. 

Da das Dreieck aus 8/4, 8/4 und hy gleichschenklig ist, halbiert bx 
den AuBenwinkel zwischen 8, und 8. Daher ist die — zu hx ja senk- 
rechte — Netzebene (4, 4, /,) des Atomgitters diejenige Ebene, welche aus 
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dem einfallenden Strahl durch Spiegelung den Interferenzstrahl abspaltet. 
(Bracesche Auffassung. Auf S. 42 ein anderer Beweis.) Ist y der Ab-~ 
beugungswinkel (d. h. Winkel (3, 3.)), == x/2 also der »Reflexionswinkel« 
gegen die spiegelnde Netzebene gemessen, so erhilt man aus dem gleich- 
schenkligen Dreieck als Lange von h,: 


(16’) | = 2-2 sing. 


Auf dem Fahrstrahl §, kénnen schon Gitterpunkte naher an O liegen als 
der Punkt (2,/,%,). Dann haben (4,4,4,) einen gemeinsamen Faktor 7 


und wir feanen anter Benutzung der teilerfremden (A72343) setzen 

(15) (ig hghy) =n (HERE), Sa = ab 

Da schlieBlich |§%| = 1: d, ist (s. Note I), und || = 1, erhalt man aus 
(16’) die Braggsche Interferenzbedingung 

(16) nik =2a,sin?. 


Der Vorteil der Kugelkonstruktion im reziproken Gitter ist, da& man 
nicht die einzelnen Abstinde ad, und Winkel & jiir jede Ebenenschar be- 
rechnen muB, wie eS notwendig ist, um bei Anwendung der Braccschen 
Bedingung einen Uberblick iiber die gesamte Interferenzerscheinung zu 
erhalten. 

Algebraisch entnehmen wir durch Quadrieren der Gl. (14), so wie es 
bei rechtwinkligen Bezugsachsen im Text S. 48 geschah, fir den Ab- 
beugungswinkel y: 

i * bh, — (§ — 3,)° = 2 — 2 (2 3,) = 2(1 —'cos'4) =" 4sin- ¥/2, 
in Ubereinstimmung mit dem am reziproken Gitter soeben abgelesenen 
(Gl. 16’). Andrerseits erhalt man fiir die Wellenlinge: 


(18) 6 ey Abert) x = AthE + 2A (hn 8,) 41; p= — 2 


Dies geht fiir kubische Kristalle in die auf S. 48 gebrauchte Formel 


Ihy tg + Ih, Bo + Ihy Yo 
EERE 


iiber, da (=, a 3) die Zahlwerte der Komponenten von hy, (a8.%/o) 


Ala = —2 


die von 8, sind. (,8,) ist der »Aufzdhlungsindex« von S.116. Man 
erkennt aus Gl. (18) seine dort ausgesprochene Bedeutung. 


GemaB der Konstruktion der Ausbreitungskugel liegt der Punkt O = (000) 
stets auf ihr. Daher tritt, wie auf S. 47 bemerkt, der Strahl 000, der 
Primarstrahl, s¢e¢s unter den Interferenzstrahlen auf. Aber sonst ist die 
Wahrscheinlichkeit gering, daB die Kugel um einen beliebigen Punkt P 
auch noch andere Gitterpunkte enthalt. Beim Einfall einer monochro- 
matischen und ebenen Welle (4 und 8,, mithin auch P, fest gegeben) ist 


On i 
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eine Interferenzwirkung unwahrscheinlich. Man muf vielmehr die Aus- 
breitungskugel systematisch ein ganzes Gebiet des reziproken Gitters iiber- 
streichen lassen, um sicher zu sein, daB Gitterpunkte sie durchsetzen. Dies 
geschieht bei den verschiedenen Verfahren in verschiedener Weise. 


I. Laue-Verfahren. 


Die Einfallsrichtung wird durch die Ausblendung gegeniiber dem 
ruhenden Kristall zwar festgehalten. Es fallt aber wezfes Roéntgenlicht 
auf: 4 variiert. Daher verschiebt sich der Ausbreitungspunkt P auf der 
durch 8, gegebenen Richtung von 8./Amax = LP’ bis 8,/Amin = P". Die 
Ausbreitungskugel erweitert sich, 
dem gréBeren Radius entspre- 
chend und iiberstreicht das in 
Abb. 170 schraffierte Gebiet des 
reziproken Gitters. Die Abb. 170 
entspricht etwa den Verhaltnis- 
sen bei der in Kap. X bespro- 
chenen Zinkblendeaufnahme, 
wo 2a/4 von 20 bis 60 va- 
riierte. Im kubischen System 
ist namlich die Maschenweite 
des reziproken Gitters |b,| = 


as so, da® das Verhialtnis: Ra- 


“> a 

: Lie, der pee SS zu 
LG aschenweite = a@/i wird und 

a1 sich von ro bis 30 dndert. 
Pore Wie aus Abb. 88 hervorgeht, 
Abb. 170. Reziprokes Gitter mit Aubreitungs- treten auf der vierzahligen Zink- 
kugeln um P’ und P’’, entsprechend der vier- blendeaufnahme nur Interferen- 
zihligen Zinkblendeaufnahme von Abb. 44. zen mit Ordnungen (A, /, hs) 
auf, bei denen 4,1, 2 oder 
3 ist. In Abb. 170 heiBt dies: nur Punkte aus den untersten 3 Netz- 
ebenen des reziproken Gitters werden tatsichlich beobachtet. Die an- 
deren Strahlen gehen teils an der Platte vorbei, teils sind die Intensi- 
taten infolge der allgemeinen Abnahme mit wachsendem Abbeugungswinkel x 
zu schwach. An der Lage der Ausbreitungskugel fiir verschieden harte 
Strahlen ist sofort abzulesen, daB der Abbeugungswinkel fiir harte Strahlen 
im allgemeinen geringer sein wird, als fiir weiche. Es gilt offenbar in der 
Regel, wenn der Primarstrahl senkrecht zu einer wichtigen Netzebene steht, 


da die kurzwelligsten Bestandteile der Strahlung in den innersten Inter- 
ferenzflecken zu suchen sind. 


AUGOOR 
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LL. Debye-Scherrer-Verfahren. 


Die Gewahr fiir das Auftreten von Interferenzen hegt hier ins der 
statistisch-regellosen Orientierung der Einzelkristallchen gegen den ein- 
fallenden Strahl. Da eine feste Wellenlinge A verwandt wird, hat die 
Ausbreitungskugel den Radius 1/Z und man muf, um die Interferenzrich- 
tungen $ zu erhalten, das reziproke Gitter unter Festhaltung der Aus- 
breitungskugel und des Anfangspunktes O nach allen Richtungen drehen, 
wobei die Gitterpunkte die Kugel durchstoBen. Der Vektor vom Kugel- 
mittelpunkt P nach dem DurchstoBpunkt gibt wie oben die Richtung 3 
der Interferenz. Liegt einmal ein Gitterpunkt auf der Kugel, so dndert 
eine Drehung um O P hieran nichts: die Interferenzrichtungen bilden Kreis- 
kegel, die vom Praparat ausgehen. Sdmtliche iiberhaupt méglichen Ord- 
nungstripel bzw. Gitterpunkte des reziproken Gitters erfiillen die Kugel 
vom Radius 2/4, die um O beschrieben wird; denn das ist bei der relativen 
Bewegung von Ausbreitungskugel und Gitter der von ersterer tiberstrichene 
R : AL A ep BAS nate E : 

aum. Sein Volumen ist ale und die Anzahl Gitterpunkte, die in 
ihm liegen, ungefihr gleich der Anzahl der in ihm gelegenen Gitterzellen, also 


Ae [aN t 47 [2 ee ene 
eee == : 7) Ya. Ebenso gro& ware die Linienzahl auf dem 


Film, wenn jeder Gitterpunkt (4,%,/,) eine eigene Linie verursachen wiirde. 
Bei triklinen Kristallen werden Uberdeckungen selten sein, weil im triklinen 
reziproken Gitter die Abstaénde von 2 oder mehr Gitterpunkten vom Ursprung 
selten den gleichen Wert haben. Nur die gegen den Ursprung symmetrisch 
gelegenen Punkte (7,4,4,) und (— %,, —%,, — 4,) haben stets gleichen 
Abstand von O. Daher gibt die Halfte der obigen Zahl tatsachlich eine 
Abschatzung fiir die Linienzahl trikliner Kristalle — vorausgesetzt, dab 
sie so groB ist, daB die angendherte Berechnung fiir die Zahl der Gitter- 
punkte schon erlaubt ist. Bei Kristallen mit héherer Symmetrie wird aber 
systematisch Uberdeckung eintreten miissen und die Linienzahl ist erheb- 
lich geringer. Deshalb la8t sich aus dem Linienreichtum der Debye-Scherrer- 
aufnahmen bereits ein. WahrscheinlichkeitsschluB auf das Kristallsystem 
ziehen. Im monoklinen System miissen wegen der Symmetrieebene z. B. je 
zwei Punkte: (4,4, /,) und sein Spiegelbild, gleichen Abstand |h,| haben 
und die Linienzahl mu8 nochmals ungefahr halbiert werden. (Sie ware 
genau zu halbieren, wenn man von denjenigen Punkten absehen diirfte, die 
auf der Spiegelebene selbst liegen.) Im kubischen System haben simtliche 
48 Punkte, die aus allen Kombinationen von (+4,, £4%,, = 4%,) ent- 
stehen, gleichen Abstand und geben nur eine einzige Linie. Ist eines der 
h; Null oder sind zwei von ihnen gleich, so gibt es nur noch 24, sind 
alle 3 4; gleich, nur 8 und schlieBlich wenn zwei von ihnen Null sind, 
nur 6 gleichwertige Punkte (vgl. S. 133). Dem entsprechend kommen im 
kubischen System systematisch 6- bis 48 fache Uberdeckungen vor und 
die oben ausgerechnete Linienzahl wird mit einem mittleren Faktor, etwa 
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8 == 25 zu ktirzen sein. Da fiir kubische Kristalle vs = a* (a = Kante 
des Elementarwiirfels), erhalt man zur ungefaéhren Bestimmung der Linien- 
zahl im Debye-Scherrerfilm eines kubischen Kristalls die Formel 


AI 2a\°_ 4 [a 
leak ie 
Da aber der Kristall als einfaches Translationsgitter angesetzt worden ist, 
so ist unter a die Kante desjenigen Wiirfels zu verstehen, auf dessen Vo- 
lumen ein Molekiil entfallt. Wiirde die zur wahren Basis gehorende grofere 
Wiirfelkante a, eingesetzt, so fallen durch Wirkung des Strukturfaktors 
entsprechend viele Linien ganz oder fast ganz aus. Zum Beispiel ist fiir 


NaCl, in dessen Grundwiirfel von der Kante a, = 5,63 4 Molekiile liegen 
(S. 112), a3 = */,-(5,63)3 zu setzen. Mit Cv K,-Strahlung, 4 = 1,54, gibt 


63> : 
die obige Formel als Linienzahl ES == 16, was ungefahr stimmen 
o ’ 


diirfte. 
Die Vorausbestimmung der Linienzahl ist bei der Auswahl der zu den 
Aufnahmen zu benutzenden Wellenlinge bzw. bei der Dimensionierung des 


Spektrographen wichtig. 


ITI. Bragg-Verfahren;, vollstandige Spektraldiagramme; Faseraufnahmen. 


Auch bei diesen Verfahren wird einfarbiges R6ntgenlicht benutzt und 
der Ausbreitungspunkt P ist fest gegeben. Infolge der Schwenkung des 
Kristalls bzw. bei Faserbiindeln infolge der gleichen Wahrscheinlichkeit 
der Orientierung um die Vorzugsrichtung mu8 das reziproke Gitter durch 
die Ausbreitungskugel hindurchgedreht werden. Zum Unterschied gegen- 
iiber DEByE-SCHERRER findet die Drehung jedoch um eine feste Achse und 
eventuell nur iiber einen beschrankten Winkelbereich statt. Bei den iib- 
lichen Ausfiihrungen des Braggverfahrens und der vollstandigen Diagramme 
liegt die Drehachse quer zum einfallenden Strahl; bei Faseraufnahmen wird 
die Faserrichtung auch oft geneigt eingestellt sein. Ausfiihrungen hierzu 
siehe in Note V. 


Note III. Die Bezifferung der Laue-Aufnahmen 
mittels gnomonischer Projektion. 


Zur Bezifferung der Laue-Aufnahmen ist das im Text S. 108 und 
Abb. 83 angedeutete Verfahren hiaufig das tibersichtlichste und einfachste. 
Daneben wird aber auch viel Gebrauch gemacht von einer direkten Um- 
zeichnung des Laue-Diagramms in eine »gnomonische Projektion«. 

Sei, Abb. 171, PO der einfallende Strahl, O der Ort des Kristalls, 
O'S die Richtung einer reflektierenden Netzebene und OR der reflektierte 
Strahl, // die photographische Platte, die den Abstand D vom Kristall 
haben mége. Wir erhalten ein Bild der reflektierenden Netzebenen, wenn 
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wir die Normale OW auf der Netzebene errichten und zum DurchstoBen 
mit der Platte bringen. Jeder Punkt R des Lauebildes ist eine » Reflex- 
projektion« seiner Spiegelebene; das dazugehérige WV heift die »gnomonische 
Projektion« der gleichen Ebene. 


Es ist leicht, Punkt fiir Punkt ie Ds is 
das Lauebild in die gnomonische < iF 
Projektion zu iibertragen. R, WV 


und der Primiarfleck O’ liegen in 
der Platte auf einer Geraden. Ist 
der Ejinfallswinkel der Strahlen 
gegen die Spiegelebene A, so ist 


OR=Dtg29, a wsdl ee Oe 
ON te (go — 3) Abb. 171. Zusammenhang zwischen Lauebt 
(Reflexprojektion) und gnomonischer Pro- 
= D cotg #. jektion. 


Abb. 172. Gnomonisches Lineal. 


re eae 
| 


MOTT ‘| 
oe a = 


Abb. 173. Gnomonische Umzeichnung einer Rutilaufnahme || c-Achse. 


Um die Ubertragung vorzunehmen, kann man sich ein gnomonisches 
Lineal anfertigen (Abb. 172), das (fiir bestimmten Abstand D) auf der einen 
Seite eine Teilung D tg 2 # trigt und beim Anlegen an einen Interferenzpunkt 


Ewald, Kristalle. 17 
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9 abzulesen gestattet. Seine andere Seite hat die Teilung D cotg # und 
lift daher den zum gleichen -Wert gehodrenden gnomonischen Punkt VV 
aufzeichnen, wenn die Mitte des Lineals in O’ mit einer Nadel drehbar 
festgespieBt wird. 

Abb. 173 zeigt nach Wyckorr die gnomonische Umzeichnung der vier- 
zihligen Aufnahme von Rutil (lings der c-Achse). In der Mitte der Figur 
befindet sich die Laue-Aufnahme selbst angedeutet. Man erkennt die wich- 
tige Eigenschaft der gnomonischen Projektion: die gnomonischen Punkte der 
Flichen einer Zone liegen auf einer Geraden. Die Umzeichnung des Laue- 
bildes in ein gnomonisches erleichtert das Erkennen der Zonenzusammen- 
gehorigkeit und damit die Feststellung der Flachenindizes. 

Den Beweis des Satzes lesen wir im reziproken Gitter sofort ab. Die 
gnomonische Projektion besteht ja darin, daB wir die Normalen der Netz- 
ebenen, also unsere Fahrstrahlen §, zum Durchsto8 mit einer Projektions- 
ebene bringen, die in der Entfernung D vom Ursprung senkrecht zum 
einfallenden Strahl liegt. Die zu einer Zone gehdrenden Fahrstrahlen 9 
liegen alle in der zur Zonenachse senkrechten Ebene und ihr Schnitt mit 
der Projektionsebene liegt auf einer Geraden quer zur Zonenachse. 

Aus der gnomonischen Projektion lassen sich die Indizes ablesen, sowie 
fiir einen Punkt eine Annahme gemacht ist. Betrachten wir ndmlich (Abb. 174) 


Primarstrah/ 


Ebene der gno- 
monischen Pro- 
Jektion 


Reziprokes 
Gitter : =7 
A 


Abb. 174. Zusammenhang zwischen gnomonischer Projektion und reziprokem Gitter. 


im reziproken Gitter die Fahrstrahlen ) zu den Punkten der Ebene h, = 1. 
Sie werden bei der Verlingerung zur Projektionsebene ‘Aquidistante gno- 
monische Punkte liefern, die ein Abbild der Netzebene A, =1 des rezi- 
proken Gitters sind. Zwischen sie hinein schieben sich die Punkte mit 
h, == 2, 3 usw. Man wird deshalb zunichst die gnomonischen Punkte der 
starksten Reflexe in ein Netz einordnen, dessen Maschenweite sich durch 
den gré8ten gemeinsamen Abstand der Zonengeraden in der gnomonischen 
Projektion bestimmt. Sind die Koordinaten des Netzpunktes (A, 2,), so 


APO 
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ist die Ordnung der Interferenz (2,4, 1). In Abb. 173 treten nur der- 
artige Punkte auf. Gibe es noch weitere gnomonische Punkte, deren Ab- 
stand von den schon eingeordneten in keinem einfachen Verhiitnis steht, 
so waren sie als Interferenzen mit 4, = 2 oder 3... zu deuten. — Die 
Annahme, die nach der Bemerkung auf S. 130 bei jeder Indexbestimmung 
auf alleiniger Grundlage der geometrischen Tatsachen der Interferenzbilder 
eintreten muB, liegt hier darin, daB auch Netzteilungen von ‘|,, ‘|, . 

der notwendigen Maschenweite alle gnomonischen Punkte aufnehmen. Wegen 
der MeBunsicherheit kann man im Zweifel sein, ob nicht das feinere Netz 


auch die vorher mit 2, = 2, 3... gedeuteten Punkte aufzunehmen im- 
stande ware. Abgesehen davon wiirde die Verfeinerung der Netzteilung 
auf eine bloBe Verdoppelung, ..., der Indizes hinauslaufen. 
“4 
ee 
- es 4 
oa en i 
oer fete) ae 
: af tt ats I Ota 
ote cae gate een 
(ee ag \ Et \ 
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Abb. 175. Gnomonische Umzeichnung einer schragen Rutilaufnahme. 


Abb. 175 zeigt ebenfalls nach Wycxorr die unsymmetrische Laue- 
Aufnahme an Rutil und ihre gnomonische Umzeichnung bei gegen die 
c-Achse geneigtem Einfall der Rontgenstrahlen. Wir verstehen die Einzel- 
heiten des Bildes unschwer, wenn wir die Projektionsebene // der Abb. 174 
mit dem Primarstrahl gegeniiber dem reziproken Gitter gedreht denken. 
Die Fahrstrahlen zur Ebene 7,1 bilden diese Ebene durch Zentralpro- 
jektion vom Punkte O aus auf die nunmehr geneigte Projektionsebene ab 
und liefern dabei die Durchschnittspunkte der Abb. 175. Die Koordinaten 
lassen sich noch gut feststellen. — Wie bei grdBerer Neigung die gno- 
monische Projektion des Bildes bis in eine symmetrische, zur Koordinaten- 


1 
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feststellung geeignete Lage mittels eines von HiLron entworfenen Netzes 
gedreht werden kann, lese man bei R. W. G. Wyckorr (Americ. journ. of 
science 50. 1920. p. 317) nach. 


Note IV. Debye-Scherrer-Verfahren und 
quadratische Form. 

Der Radius der zylindrischen Kamera sei @, der Abstand zweier 
gleicher, nach rechts und links abgebeugter Linien auf dem Film sei 
gleich 20, x der Abbeugungswinkel. Die Ausmessung der Abstinde 20 
ergibt den Winkel x aus 


20% = 2(d — é). 
é ist dabei eine Korrektur, die von der Stabchendicke und der Absorption 
der Strahlen im Stébchen herriihrt und namentlich bei kleinen Abbeugungs- 
winkeln einige Prozent betragen kann. Man ermittelt « am besten em- 
pirisch durch die Aufnahme eines bekannten Kristalls mit etwa gleichem 
Absorptionsvermégen und gleicher Stabchendicke. 
Aus der Fundamentalgleichung folgt durch Quadrieren wie auf S. 254 


2 4 Seat: | 
i) ri Ce x/2, 


also unter Benutzung des obigen Wertes 


(19) = >> sin 


Die rechte Seite der Gleichung ist fiir jede Linie bekannt. Wir be- 
zeichnen sie abkiirzend durch Qz, wobei & die Nummer der Linie auf 
dem Film ist. Auf der linken Seite steht im allgemeinen triklinen Fall: 

B= ABT FH AZBE + 1383 + 2 AK, (0,b,) + 2 A, /, (b,b,) 

(19) +2 h,h, (b, 6,). 

Man nennt in der Algebra einen solchen Ausdruck aus drei ganzen 
Zahlen (4,/,/,), der sich zusammensetzt aus den Produkten von je zweien 
multipliziert mit Koeffizienten, eine quadratische Form (und zwar wegen der 
Dreizahl der /: eine »ternire« qu. F.). Im Text (S. 128) wurde der spezielle 
Fall eines kubischen Kristalls vorgefiihrt, bei dem die Produkte (b;bz), z= 2, 
verschwinden. Es wurde gezeigt, wie die Tatsache, da8 die Qz sich einer 
quadratischen Form einpassen, eine Beschraénkung fiir sie bedeutet, die 
man durch das reziproke Gitter gut veranschaulichen kann. 

Wir sehen hier, da& die gleiche Beschrinkung auch im triklinen Fall 
statthat und sehen zugleich die volle Bedeutung der Koeffizienten der 
quadratischen Form: es sind die Quadrate und Produkte der Achsen- 
vektoren des reziproken Gitters. Durch die Aufstellung der quadratischen 
Form wird das Achsensystem (b;) ermittelt und das System (a;) der Kristall- 
achsen folgt automatisch nach Note I. 

Die Bestimmung der Kristallaxen ist also gelést, wenn es gelungen 
ist, die*Qz-Werte durch Wahl der Koeffizienten 6?, (b;bz) in einer Form 
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(19') unterzubringen. Dabei spielt, wie im Text betont, die Unsicherheit 
der Messungen eine peinliche Rolle, und es ist ein ungeheurer Gewinn, 
wenn sich durch eine genaue Kritik der Qz-Werte von vornherein ihre 
Sicherheit auch nur um etwas erhohen 14Bt. Das kann z. B. dadurch ge- 
schehen, da neben den Linien, die von der X-«-Strahlung herriihren, 
auch die von A-/ erzeugten beriicksichtigt werden. Beide Arbeiten, die 
sich mit der systematischen Aufstellung der Form h” befassen, die von 
C. RuncE und die von A. JoHNsEN und O. Torptirz, legen den gréf8ten 
Wert auf eine genaue »Textkritik«. Die Einzelheiten sind dort nachzu- 
lesen (Phys. Zs. 18, 509 (1917) und 19, 47 (1918)). 

Das Rungesche Verfahren, die Koeffizienten zu finden, hat vor dem 
Johnsen-Toeplitzschen den Vorteil leichterer Deutbarkeit im reziproken 
Gitter voraus. Der schematische Vorgang bei der Ermittelung ist nach 
RUNGE etwa folgender. 

Sei Q, der kleinste der beobachteten Q-Werte. Er entspricht dem 
kleinsten Fahrstrahl, 7. Indem wir diesen als Vektor 6, zur Beschrei- 
bung des Gitters benutzen, haben wir bf = Q,. Unter den Q-Werten wird 
es dann vermutlich auch die Werte (2 b,)*=4@Q,; (3 6,)°=9Q, usw. 
geben, die wir herausnehmen. Von den andern Q-Werten sei der nachst- 
groBere Q,. Wir setzen ihn gleich 6b} und kennen somit die Ldmge des 
zweiten 6-Vektors. Nun ist seine Neigung gegen b, zu bestimmen. Da 
auch b,+ 6, und b, —b, Fahrstrahlen § sind, miissen unter den Q 
die Werte 


Q,.= (2, -- b,)’ ae Be a2 b: = 2 (6,5,) ay ORs Ol 2 (6, 5,) 
Q, Ra (6, — b,)” =P boo b? reed (6, 5,) == Ont Oe 2 (b, b,) 
vorkommen, welche dadurch kenntlich sind, da’ ihre Summe gleich dem 


doppelten der Summe (Q,-++ Q,) ist. Hat man zwei solche Werte, so 
folgt als Koeffizient der Form 


(20) 2 (6,6,) = a F 


Es sind nunmehr unter den Q-Werten alle jene erklart, welche zu der 
aus b, und 6, gebildeteh Netzebene des reziproken Gitters gehoren. Wir 
streichen in der Liste der Q, alle diese: 


= (mb, nb,)*, m und # ganzzahlig. 


Unter den iibrigen Q-Werten sei Q, wieder der kleinste. Setzen wir ihn 
gleich 63, so ist die Lange von 6, bestimmt. Seine Neigungen gegen die 
andern Achsen, (6,b,) und (6,b,), sind analog wie (6,6,) zu erhalten, in- 
dem man die Werte 

On Wat) Ong. t 0) 

27> (oo De) 4 2.3 a (>, — Laie 
benutzt, die an ihren Summen kenntlich sind. 

Nach Bestimmung der 6 Koeffizienten miissen alle weiteren Q-Werte 
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sich in die Form einordnen. Abweichungen dienen zur Verbesserung der 
Koeffizientenwerte durch Ausgleichsrechnung. 

Als Beispiel sei die Berechnung der quadratischen Form fiir die Graphit- 
messungen DEBYES angegeben. Wir gehen der Abkiirzung wegen sofort von 
den durch Textkritik verbesserten Werten von sin y/2 aus: 

sin 4/2 0,2273; 0,360; 0,383; 0,4546; 0,466; 0,521; 0,616; 0,635; 

0,655; 0,683; 0,697; 0,719D; 0,766D; 0,806; 0,834; 
0,889; 0,910D; 0,919; 0,934; 0,946; 0,951. 

D hei&t dabei, daB die Linie doppelt ist, aber nicht mehr in zwei 
selbstandige getrennt werden kann. 

Diesen 21 Linien entsprechen nach Multiplikation mit einem geeigneten 
Faktor die 21 Werte Qz = const. sin” /2: 

Qe = 523; 130; 147; 207; 217; 271; 3793 4033 429; 466; 486; 
517D; 587D; 650; 696; 790; 828D; 845; 872; 895; 
904. 

Man hat also QO, = 6b] = 52 und streicht 207, 466 und eine Kom- 
ponente von 828 als 4-, 9-, 16faches davon fort. Es bleibt Q, = b> 
= 130, dessen 4facher Wert die eine Komponente von 517 ist. 

Es ist 

2(Q,+ Q,) = 364 = 147 + 217 = OO 

Daher folgt 


abe MES See 


b, und b, bilden also einen stumpfen Winkel 6, miteinander, dessen 
Kosinus ist: 
es 35 Z: WORE G 
EUS = o/s ao ea! = 116”, 
2 


Streicht man die Qz-Werte, welche durch Netzpunkte in der Ebene 
(6,5,) entstehen, fort, so bleiben noch unerklirt die Werte 


2 = 379; 429; 587; 845; 895; 904. 
Unter ihnen wird der kleinste gleich 6} gesetzt: 


ob, 319: 
Die Neigung von b, gegen b, folgt vermittels 


2(Q,+ Q,) = 2 (52 + 379) = 862 = 2,,4- 0,5. 


Von den noch unerklairten Werten Q darf 429 als geniigend genau 
gleich */, - 862 angesehen werden, um Q, , = Q,3 = 429 zu setzen. Die 
Gleichheit beider Werte bedeutet, daB 6, auf b, senkrecht steht. 

Von der Form (mb,-+ b,)* sind ater den obigen Q-Werten 379, 
429, 587, 845. Hingegen bleiben 895 und go4 noch unerklart. Wir 
teilen demgemi&B versuchsweise 2 (Q,-+ Q,) = 1018 in die Teile OF 
+ 2,3 = 895 ++ 123 auf, von denen 123 mit dem bereits oben benutzten 
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Wert Q = 130 hinreichend nahe zusammenfillt, um nur eine einzige Linie 
auf dem Film zu geben. Es folgt unter Benutzung des Wertes 130: 


23 — 379, COS Bb, pr ct 3 ea — 0,853, = 31 aga 
2 2V' 130-379 
SchhieBlich erklart sich der letzte Wert 904 als 
904 = (b, + b,— 25,)*. 
Die quadratische Form heifSt nach dieser Bestimmung zuniichst 
(21) Q= 524, + 1302, + 379 43 — 35 Agha t+ 379 Mghs. 


Durch sie werden alle beobachteten Werte hinreichend genau dargestellt. 

Die Achsen 6; sind nach diesem Verfahren noch nicht so iibersicht- 
lich wie moglich bestimmt. Z.B. dienen die soeben festgelegten b; tat- 
sdchlich zur Beschreibung eines rhomboedrischen Gitters. Um dies zu 
erkennen, hat man eine Liste aller vorkommenden Abstinde (mb,-+ xb, 
-++ pb,)* aufzustellen, und findet, auf wieviele Weisen jeder Abstand dar- 
gestellt werden kann und schlieBt so auf die Symmetrie des reziproken 
Gitters. Daraufhin kann man diese zum Ausdruck bringen, wenn man 
statt der b; solche Gitterfahrstrahlen als neue Achsen %; wahlt, die dem 
Kristallsystem entprechen und den gleichen Zelleninhalt ergeben, wie 
die 6; Im Fall des Graphit ist das 


(22) %, =b,; B,=—b,—b,; B, = — b,— 25,4 5B,. 


Die Bedingung der Volumgleichheit (B,[%,%, ]) = (6,[6,, ]) bedeutet, 
wie man bei Einsetzen der 8; = = cre bx leicht findet, da® die Determi- 


2 (O,b,) = S23 © 


nante aus den ganzzahligen Transformationskoeffizienten c;z gleich 1 ist. 
In unserm Beispiel lautet sie: 


e) I [e} 
On —— I 
(e) I —I = ———Tl & 
a) bi 
oe coast I 


Berechnet man mittels der Gleichungen (22) die Lingen $7, so findet 
man innerhalb der Genauigkeit der Bestimmung den gleichen Wert ¥ 
= 130 und fiir die skalaren Produkte den ebenfalls gemeinsamen Wert 


(8;Bz) = — 55. Die Achsen %; bilden also die Kanten eines Rhombo- 
eders vom Kantenwinkel cos ? = — ee = — 0,43, 6 = 115°30". Der 


entsprechende Grundbereich des Atomgitters ist ebenfalls ein Rhomboeder, 
und zwar — gema® dem Beispiel am Schlu8 von Note I — vom Kanten- 
winkel @ = 39° 45’ (annihernd). 

Wire das Kristallgitter ein einfaches Translationsgitter, in dem der 
Intensitatsabfall wesentlich durch den Lorentzschen Faktor 1/§’ entsteht, 
so sollten alle Interferenzen, die zu Gitterpunkten (Z,;) nahe beim Ur- 
sprung gehoren, auch auftreten. Werden Liicken beobachtet, so miissen 
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diese auf den Strukturfaktor und das Vorhandensein einer Basis zuriick- 
gefiihrt werden. Die Liicken erschweren unter Umstanden die Aufstellung 
der quadratischen Form erheblich. 


Neben dem mehr algebraischen Verfahren der quadratischen Form gibt 
es ein graphisches Verfahren, um bei trigonalen und tetragonalen Gittern 
— also bei Gittern mit eimem Kennwert c/a bzw. a (vgl. Abb. 14) — das 
Gitter schnell zu ermitteln. Es wurde zuerst — in etwas abweichender 
Form — von A. W. Hutt und W. P. Davey benutzt (Phys. Rev. 17, 
(1921), 549). 

Die Pulveraufnahmen aller kubischen Kristalle unterscheiden sich nur 
durch den Ma8stab, wenn wir von der Intensitét der Linien absehen. 


Dies ist aus Gl. (19) abzulesen, wenn fiir §* sein Wert =e +h; + 43) 


eingesetzt wird. Man kann die Identifizierung der Linien erleichtern, indem 
man sich durch Logarithmieren vom Mafstab ganz unabhaingig macht: 


: d0—é I 2 2 2 h 
(23) log sine aie CB eee dale IceL oe 


Der MaB8stab geht jetzt allein in das letzte Glied, das von den %; unab- 


hangig ist, ein. Tragt man also auf Grund der Messungen log sin 


auf einem Streifen Papier ab, so muB diese Umzeichnung des Debye- 
Scherrer-Bildes durch blofes Verschieben mit einer Darstellung von 4 log 
(42 + 4; -+ 23) zur Deckung gebracht werden kénnen — wenn anders der 
Kristall kubisch ist. Man erhalt unmittelbar die Bezifferung der Aufnahme 
und aus der Verschiebung des Streifens die Gitterdimensionen.  , 
Dieser Kern des Hullschen Gedankens, durch Logarithmieren den 
absoluten Mafstab der Aufnahme unschidlich zu machen, findet sich 
wieder, wenn §* auBerdem von einem Kennwert des Gitters abhangt: 


trigonal: =? = b? (AE ++ AZ + 43) + 2 (bebe) (4,4. + 2,4, + 2,h,); 
tetragonal: h? = = (22 + 23) + oes. 

c 
Man hat hierbei im trigonalen Fall 


._ a@—sé 
(23’) log sin ; =p log FAAS + Rha, + hh, + 


ri 
++ log |b — 
bzw. im tetragonalen Fall 
é 2 2 2 d 
= Hog (23 + 23 +442) + 10g, 


wenn & beim trigonalen Gitter (Achsenwinkel «) gleich 
(b; bz) COS @ 


2 
bF 1 + cos @ 


_ a— 
(23”) log sin 


2 
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(s. Note I, Gl. (11) und (12)), beim tetragonalen gleich a?/c? ist. Es handelt 
sich um die Ermittelung des Kennwertes 2. Indem man & als Ordinate, 
das erste Glied der rechten Seite als Abszisse wiihlt, lift sich fiir jedes 
Wertetripel (4,4,,) leicht in einer Kurve iibersehen, welches die Abhingig- 
keit des Logarithmus der quadratischen Form vom Kennwert ist. Triigt 


; . o— 
man wieder nach der Aufnahme log sin 


auf einen Papierstreifen 


f+ aan 


Abb. 176. Kurventafel nach Davey-HUti zur Bestimmung des Kantenwinkels « rhombo- 
edrischer Gitter aus Debye-Scherrer-Aufnahmen. 


auf und verschiebt ihn, indem man ihn parallel zur Abszissenachse 1aBt, 
so muB sich ein Wert & finden, fiir den alle Linien des umgezeichneten 
Films gleichzeitig auf Kurven zu liegen kommen. 

Abb. 176 zeigt in einer Kurventafel den Verlauf von 7 loga fiir tri- 
gonale Gitter in Abhingigkeit vom Achsenwinkel o (@ zwischen o und 
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iio”, 4 zwischen "sunt 1). Wir fangen mit den einfachsten 


Kurven an: 


Viafalts) = (100); slog 1=o t 
: (200) pu 2 log 4 = 0,301 Diese sind von & unabhangig und 
== (300); vee 9 = 0,477 daher senkrechte Geraden. 


(h, 4.) = (110); log os a He Fiir £==(— 13031) sind d. Abszissen 
(0; 0,15; 0,24). 
= (220); -log(8-+ 44)- Verschiebung der vorigen Kurve um 
io Paes see ee 5 log 4 = 0,301. 
(4, fe) (131); Glog (3 4 34) iar 2 (— 1; 0; 1) sind d. Abszissen 
(— 00; 0,24; 0,39). 
= (222); =log(12-++124)- Verschiebung der vorigen Kurve um 
; log 4 = 0,301. 


Der Schnitt 2=o — d.h. alle 3 Produkte (b;bz) —= o — stimmt 
mit der Teilung fiir das kubische Gitter iiberein. 

Unter der Kurventafel sieht man die log sin y/2-Werte der stiarkeren 
Linien der Debyeschen Graphitaufnahme gemaf8 den Angaben auf S. 263 
aufgezeichnet. Diese Umzeichnung deckt sich, wie man sieht, mit den 
Abstanden der Kurven bei einem Wert & von etwa — 0,53. Aus der Be- 
zifferung am rechten Rand liest man einen Achsenwinkel @ zwischen 65° 
und 70° ab. Das stimmt noch nicht iiberein mit der obigen rechnerischen 
Bestimmung nach der Rungeschen Methode. Man bemerkt aber, daf 
von den wenigen in der Kurventafel behandelten Interferenzen drei mit 
niedrigen Ordnungszahlen auf der Aufnahme fehlen: 110, 300, 330. Dies 
sind zudem die einzigen »gemischten« Interferenzen aa Kurventafel und 
ihr Ausbleiben ist ein Hinweis darauf, da& die bisher benutzte Grund- 
zelle flichenzentriert ist (S. 119). Die weitere Diskussion des Strukturfaktors 
erhartet diesen Schlu8. Daher ist es zweckméfig, statt des zundchst be- 
stimmten Rhomboeders dasjenige als Grundbereich einzufiihren, das die 
halben Flachendiagonalen des ersten als Kanten hat. Sein Kantenwinkel 
ist ungefahr 40° und dieser Grundbereich ist identisch mit dem von RUNGE 
bestimmten. . 

Eine direkte Ermittelung des Rhomboederwinkels 40° aus der Kurven- 
tafel ist nicht bequem. Erstens ist der Mafstab bei so kleinen Winkeln a 
sehr eng, so dag die Bestimmung nicht sehr genau wiirde und zweitens 
miiBte die Umzeichnung der Aufnahme sehr weit nach links geschoben 
werden — denn die Linie r11 bleibt auch im neuen Rhomboeder 111 — 
und es fehlen die notwendigen Kurven, um alle Linien der Umzeichnung 
einzuordnen. Es wird aber kaum je Schwierigkeiten bereiten, im Laufe 
der Strukturdiskussion von einem vorliufigen Grundbereich, der aus einem 
bequemen Teil einer Kurventafel bestimmt wurde, rechnerisch zu einem 
giinstigeren iiberzugehen. 


Note V. Die Bezifferung der Drehkristallaufnahmen, 267 


Note V. Die Bezifferung der Drehkristallaufnahmen. 


Das SEEMANNSche Verfahren der Drehkristallaufnahmen, bei dem die 
Platte zugleich mit dem Kristall gegen den einfallenden Strahl gedreht 
wird (vgl. Abb. ror), ist zur Diskussion weniger bequem als das ScuiE- 
BoLDsche, in dem die Platte unbewegt senkrecht zum Primiarstrahl stehen 
bleibt. Auch bei den Faseraufnahmen behalten Primirstrahl und Platte 
(oder Film) die feste Lagenbeziehung bei, und nur das Kristallgitter kommt 
infolge der Faserung in allen méglichen Orientierungen vor. Wir schlieBen 
deshalb die Diskussion der Drehkristallaufnahmen an das Schieboldsche 
Verfahren an und geben in Abb. 177 die Schieboldsche schematische Dar- 
stellung einer Aufnahme des monoklinen Adulars mit der kristallographischen 
Achse # (in unserer Bezeichnung a,) als Drehachse. 

Die Drehachse sei durch einen Einheitsvektor f (»Faserachse«) im 
Kristall festgelegt und wir denken uns j horizontal und quer zu dem von 
oben einfallenden R6ntgenstrahl (Abb. 178). 

Die Ausbreitungskugel ist dann, wie in Note II betont wurde, fest 
gegeben und es muff das reziproke Gitter um den Einheitsvektor f{ als 
Achse gedreht werden. Durchsto8t hierbei ein Gitterpunkt die Ausbrei- 
tungskugel, so gibt er in diesem Augenblick Anla& zu einem Interferenz- 
strahl. Die Drehung betrigt bei ScHIEBOLD meist etwa 20—30°%, bei 

Fasern ist natiirlich eine volle 


b , | | , | | Drehung einzufiihren. 
| 46. ha 750 
ia baa. bap | 
| 240.4 |" 440 | || 730 
f "330 530 | 
220 || HAP vie gee 710. 
200 | | #00 600 | if 
a fi, it | Pel 770 4 
Bhi Wb ae z 
IL jay 230 | 730 | Dy t 
ere | | +90" | 
| 350 |. ° 750 | 
oH 4. Abb. 178. Entstehung von Haupt- 
Abb. 177. Drehaufnahme an Adular nach und Nebenspektren bei Dreh- 


SCHIEBOLD. aufnahmen. 


Meist trachtet man danach, die Drehachse in eine kristallographisch 
wichtige Richtung zu legen, da hierdurch das Interferenzbild iibersicht- 
licher wird. Dann ist ndmlich’ im reziproken Gitter die Netzebene senk- 
recht zu f dicht besetzt und wenn die ihr angehdrenden Punkte die Aus- 
breitungskugel durchsetzen, entstehen zahlreiche Linien im »Hauptspek- 
trum«, d. h. auf derjenigen Gerade der Platte, die vom Primarfleck aus- 
gehend quer zur Faserachse f liegt (Abb. 178). In dem obigen Schema 
gehéren die Linien 200, 400, 600 dem Hauptspektrum an. Weicht j 
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nur wenig von einer kristallographisch wichtigen Richtung ab, so »schlagt« 
die zu dieser senkrechte wichtige Ebene des reziproken Gitters bei der 
Drehung, und die zugehérigen Interferenzflecken liegen nicht mehr genau 
ausgerichtet. Erfolgt aber die Drehung um eine unwichtige Richtung, so 
ist das Hauptspektrum linienarm, so daB seine Linien auf der Aufnahme 
gar nicht als zusammengehérig empfunden werden. Allgemein entstehen 
die Linien des Hauptspektrums aus den Punkten der Ebene (§f) =o. 
Ist die Faserrichtung gegen das Kristallgitter festgelegt: 


(24) T= PrO, + Po, + P34, 
so wird also das Hauptspektrum von den Interferenzen (4, 4,/,) gebildet, 
fiir die 


(25) h, Pz + h,P2 + 4,9; = 0 


ist. Im obigen Diagramm ist j || a,, also p, = ~, = 0, daher im Haupt- 
spektrum 4, = 0. 

Bleiben wir beim Diagramm des Adular. Die Ebene des reziproken 
Gitters ({) == o hat dquivalente, also ebenfalls stark besetzte Parallel- 
ebenen (hf) = const. Bei der Drehung schneiden die Punkte dieser Ebene 
die Kugel in einem vertikalen Breitenkreis und der geometrische Ort der 
Interferenzen auf der Platte ist eine Hyperbel, als welche sich der 
Breitenkreis vom Mittelpunkt der Ausbreitungskugel aus projiziiert. Fiir 
nicht zu groBe Entfernungen vom Primarfleck kann von der Kriimmung 
der Hyperbeln abgesehen werden und es treten Parallele zum Hauptspek- 
trum an ihre Stelle. Die Bedingung (§{) = const bedeutet bei der Adular- 
aufnahme 4, = const (z. B. 330, 530, 730). 

Wird an Stelle der Platte zum Auffangen der Interferenzen ein zylin- 
drischer Film benutzt (Faseraufnahmen oder Drehaufnahmen in Debye- 
Scherrer-Kamera) so schneidet die Ebene der Hauptspektren den Film 
langs seiner Mitte und die Nebenspektren der Abb. 178 treffen in Parallel- 
geraden hierzu auf (Durchdringung von Zylinder und Kreiskegeln mit 
gemeinsamer Achse). Diese Parallelen zur Mittellinie wurden von PoLanyti 
als »Schzchtlinien« in die Diskussion der Faseraufnahme eingefiihrt. Ihre 
wichtige Eigenschaft ist diese: sie geben Auskunft iiber den Adstand der 
Atome auf der Faserachse. Dies ist ohne Rechnung auf Grund der Uber- 
legungen von S. 46 sofort einzusehen. Denn legen wir in die Faser- 
richtung die erste der 3 Gittergeraden, die dort zur Ableitung der Inter- 
ferenzbedingung benutzt wurden, und betrachten wir die Interferenzen, 
bei denen. der Gangunterschied der Wirkungen von Atomen, die in Rich- 
tung | benachbart sind, 1-A, 2-d, 3-A,... betrigt, so liegen diese auf 
den Kreiskegeln der 1., 2., 3., ... Ordnung mit f als Achse. Sie schneiden 
also den Film in der 1., 2., 3... Schichtlinie und nach Gl. (3) (S. 46) 1aBt 
sich aus den Abstinden der Schichtlinien umgekehrt das Verhiltnis 2/a 
entnehmen, wobei @ der Atomabstand in der Richtung f ist. 
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Um zur Drehaufnahme an Adular zuriickzukehren, betrachten wir weiter 
im reziproken Gitter eine Gittergerade, die zur Drehachse parallel ist. 
Bei der Drehung durchsetzen ihre Punkte die Ausbreitungskugel lings 
eier Raumkurve (Abb. 179), deren Projektion vom Kugelmittelpunkt aus 
auf die Platte annihernd eine zur Faserachse parallele Gerade ist, wenn 
die Gitterpunkte nicht zu weit vom Ursprung entfernt, d.h. die Ord- 
nungen der Interferenzen nicht zu hoch sind. Die Spektren in Reihen 
parallel zur Faserachse gehéren also zu solchen Fahrstrahlen §, die 


Abb. 179. Entstehung der zur Drehachse parallelen Spektren. 


im gleichen Abstand von der Faserachse enden. Beim Adular ist die 
Drehachse { mit Punkten des reziproken Gitters dicht besetzt; denn im 
monoklinen System ist die 4-Achse (= a,) senkrecht auf den beiden 
andern Achsen. Also fallt im reziproken Gitter 6, der Richtung nach 
mit f zusammen. Daher kommt es, daB in Abb. 177 die Anordnung 
auf Linien parallel zur Faserachse stark ins Auge fallt. Nur der zweite 
Index dndert sich innerhalb einer solchen Reihe. Auf Drehspektogrammen 
mit anderen Symmetrieverhaltnissen fehlt diese Anordnung fast vdllig. 
Weiter fallen auf Abb. 177 die radial vom Primarfleck ausstrahlenden 
Fleckenreihen auf. Sie verdanken ihren Ursprung solchen Punkten des 
reziproken Gitters, die auf einem Kegelmantel um die Richtung jf liegen. 
Dazu gehdren insbesondere die ersten, zweiten, dritten . . . Punkte, die 
in irgendeiner Richtung angetroffen werden, d.h. die Spektren hoherer 
Ordnung an der gleichen Flache, z. B. 220, 330, 440, 550. Daf8 sie auf 
Geraden liegen, gilt wie oben nur in Anniherung. Zwischen den Spek- 
tren steigender Ordnungen an den Hauptebenen zeichnet sich das kon- 
tinuierliche Spektrum der Réhre auf, wie in Abb. 177 angedeutet ist. 


Die bisherige Diskussion wurde an das besonders einfache und sche- 
matisierte Bild der Adularaufnahme angekniipft. Man sieht leicht, da’ 
sich die Bezifferung wie im Fall der Debye-Scherrer-Aufnahmen auf die 
Einreihung der Koordinaten der Flecken in eine quadratische Form zu- 
riickfiihren 148t. Dazu zaihlen wir (Abb. 180) in der Platte die Koordi- 
naten # und G lings f und senkrecht dazu und nennen J den Abstand 
Kristall-Platte. Indem wir der Abwechslung halber von der Braggschen Re- 
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ausgehen, erhalten wir fiir den Abbeugungswinkel ~ 
siny = sine } = 2sind cost = A|6| Vx —7/,2757, 
woraus folgt: 


pe oat cosy 


Nun ist cosy = D:VD?+ #?-+ G?* und daher 

é 2 2 iy : 
(26) h Dew - Vo Fe al 
Die Koordinaten (#, G) der Interferenzflecke miissen sich in dieser Kom- 
bination zu einer quadratischen Form zusammentfiigen. 

Offenbar ist die Aussage der letzten 
Gleichung nicht alles, was aus der Platte 
erhalten werden kann; denn es kommt 
nur der Abstand 7’ + G* des Interferenz- 
punktes vom Nullpunkt der Platte dabei 
vor und die ganze Betrachtung laBt die 
Tatsache auBer Acht, daB es sich um 
Abb. 180. Koordinaten bei Dreh- ¢ime Faserung, nicht um die allgemeinste 

kristallaufnahmen mit Platte. Orientierung handelt. Daher ergibt sich 

auch nur wie beim Debye-Verfahren eine 
Form fiir §*. Eine bestimmtere Aussage erhalten wir, ausgehend von der 
Fundamentalgleichung 


8 —3, = Ah, 
indem wir beiderseits mit { multiplizieren und beachten (was iibrigens un- 
wesentlich ist), daB (8,f) =o ist: 
A(hf) = (81) - 


Der Vektor 8 des abgebeugten Strahls ist aus der Aufnahme zu bestimmen ; 
seine Komponenten sind: 
(7, G, D) 


VR aD 


Daher wird 


(27) (Of) = 1, Pr +49. +49, = a 


I 

A V F? ab Go wk dD? : 
Wahrend Gl. (26) fiir den Endpunkt des Ordnungsvektors § nur eine Kugel- 
flache liefert, wird durch die Koordinatenkombination der letzten Glei- 
chung zudem eine Ebene senkrecht zur Faserrichtung als geometrischer 
Ort festgelegt, so daB der Endpunkt von § nur mehr auf einem Kreise 


liegen kann. Dieser Kreis mu& der Schnittpunkt der Ausbreitungskugel 
mit einer Ebene aus derjenigen Netzebenschar des reziproken Gitters sein, 
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die senkrecht zu J ist (vgl. Abb. 178). Aus den vorkommenden Werten der 
Koordinatenkombination in (27) ergibt sich (als groBter gemeinsamer Teiler 
der Werte (§f)) der Abstand der aquidistanten Netzebenen | f im reziproken 
Gitter. Hierdurch ist aber nach der in Note I bemerkten Reziprozitiit 
zugleich im Atomgitter der Abstand der Atome in Richtung der Dreh- 
achse f gegeben. Dies ist eine formale Darstellung des Zusammenhangs 
zwischen »Schichtlinien« und Atomabstand auf der Drehachse, der oben 
aus dem Begriff der Ordnung (7, /,/4,) abgeleitet wurde. Der sachliche 
Unterschied gegeniiber dem oben gesagten besteht darin, da wir jetzt 
die Kristallachsen und dementsprechend die Bezifferung unabhaingig von 
der Drehachse f angenommen haben, wihrend oben die eine der Kristall- 
achsen in die Richtung f gelegt worden war. 


In der Praxis der Faseraufnahmen liegt die Aufgabe haufig etwas 
anders als bei Drehkristallaufnahmen zwecks Strukturbestimmung. Das 
Kristallgitter kann als bekannt angesehen werden (z. B. bei Metallaufnahmen). 
Diese Annahme ist auch aus dem Grund ndétig, weil die Unscharfe der 
Faseraufnahmen kaum Aussichten fiir eine eindeutige Bestimmung aller 
6 Koeffizienten der Form ’*, die zusammen die Grundzelle festlegen, 
iibrig laBt. Es handelt sich darum, festzustellen, ob iiberhaupt eine Fase- 
rung vorliegt und ob diese vollstandig ist oder nicht, d. h. ob etwa um 
die Faserrichtung herum noch Vorzugslagen der Kristallchen vorkommen. 
Die Deutung der Metallaufnahmen ist bisher von Fall zu Fall vorgenommen 
worden. So haben Mark und WEIsSENBERG (Zeitschr. f. Physik 14 (1923), 
328) festgestellt, daB in A+, Cu-, Ag-Blechen die Kristallchen sich mit 
der Gleitrichtung [211] in die Walzrichtung legen und daf dabei die Blech- 
oberflache von Rhombendodekaederebenen gebildet wird. Das gleiche 
Ergebnis wurde schon friiher in einer sch6nen Untersuchung von N. UsPENsKI 
und S. KonosgEjEwskI (Verh. d. Réntgenol. u. Radiolog. Instituts in Petro- 
grad, Wiss.-techn. Abt. d. Obersten Volkswirtschaftsrates, Berlin 1922, [zahl- 
reiche Druckfehler!]) erhalten. 

Die Anwendung allgemeiner Deutungsmethoden fiir die Metallauf- 
nahmen begegnet Schwierigkeiten, weil die »Faserung« in den Metallen 
weder vollstindig noch ideal ist. Das heiBt, daB sowohl ausgesprochene 
Vorzugslagen um die Faserachse herum beobachtet werden, als auch ein 
Abweichen der Faserachse um = 10°. Man hat deshalb die Diskussion 
von Fall zu Fall verschieden gestaltet. Die verschiedenen Methoden der 
verschiedenen Forscher lassen sich alle leicht und einheitlich im rezi- 
proken Gitter verstehen. 


Note VI. Die Geometrie der Gitter mit Basis. 

Bevor wir uns dem Einfluss zuwenden, den das Ineinanderstellen 
mehrerer einfacher Translationsgitter auf die Interferenzerscheinungen 
ausiibt, ist es gut, zundchst die rein geometrische Handhabung der Gitter 
mit Basis zu besprechen. 
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Es seien a; die Translationen des Atomgitters und rz die Verriickungen, 
welche die s Basisatome (Index 4 = 1...5) gegen den Ursprung haben. 
Dabei mége es von vornherein offen bleiben, ob der Ursprung r =o 
gerade mit einem der Atome zusammenfallt. Es ist im Gegenteil haufig 
angenehm, den Nullpunkt z. B. auf dem Schnitt gewisser Symmetrieelemente 
zu wahlen, auch wenn dieser Punkt unbesetzt ist. Zur vollstandigen 
Beschreibung des Gitters gehiren die Angaben: 


(28) Cy yg as Oy, Tes OS Ue mem iesy Me, 


wobei die mz die Massen oder die Elektronenzahlen oder das Streuungs- 
vermégen der Atome, kurz irgendwelche Angaben bedeuten, welche die 
eine Atomart von der andern zu unterscheiden gestatten. Das Ziel der 
vollstandigen Strukturbestimmung ist es, alle diese Angaben zu liefern. 

Die Beschreibung des Gitters ist auf unendlich viele Weisen méglich. 
Denn weder sind die Translationen a; festgelegt, noch die Atome, die 
der Basis zugezihlt werden. (Siehe deren Definition auf S. 32.) Nur 
zwischen der Anzahl X der Basismolekiile und dem Volumen der Zelle 
aus den a; besteht auf Grund der Dichte ein Zusammenhang, der durch 
die Gleichung auf S. 85 angegeben wird. Sonst aber ist ein Gitter viel- 
gestaltig wie Proteus und es ist hdufig vorgekommen, dai zwei Forscher 
das gleiche Gitter so verschieden beschrieben haben, da es nur schwer 
wiederzuerkennen ist. Fiir die Translationen a; gibt es zwar eine — schon 
von dem grofen Mathematiker Gauss begriindete — »Reduktionstheorie<, 
die zu einer eindeutigen Auswahl unter den mdglichen Beschreibungen des 
Translationsgitters fiihrt (Naheres siehe bei A. JOHNSEN, Fortschr. d. Min., 
Krist. u. Petrographie 5 (1916), S. 36—40). Aber fiir die eindeutige Basis- 
beschreibung ist noch kein praktischer Vorschlag gemacht worden. DaB 
die Forschung der nichsten Jahre hier Abhilfe schafft, ist dringend zu 
hoffen. 

Auch zu einem Gitter mit Basis laBt sich ein resiprokes Gitter kon- 
struieren. Hierbei ist gerade der Gesichtspunkt leitend, daB es ganz 
gleichgiiltig sein muB, wie man ein Gitter deschreibt: z. B. kann ja auch 
ein einfaches Translationsgitter (— dessen reziprokes man kennt —) bei 
Verdoppelung der Achsen als ein Gitter mit Basis aufgefaBt werden; dieser 
Gedanke 1a8t sich mathematisch verfolgen und fiihrt zu einer sehr iiber- 
raschenden rein geometrischen Auffassung des Strukturfaktors. Da aber 
noch kein praktisch brauchbares Verfahren der Strukturbestimmung hieraus 
entwickelt worden ist, so sollen die Uberlegungen nicht wiedergegeben, 
sondern nur auf die Arbeit des Verfassers in Ztschr. f. Kristallographie 56 
(1921), 129 verwiesen werden. 


DaB es schwierig ist, sich von den geometrischen Verhiltnissen in 
einem komplizierten Gitter Rechenschaft zu geben, wird jeder beim An- 
blick der Gitterabbildungen in diesem Buche empfinden. Eine algebraische 
Methode ist da haufig bequemer als die geometrische und soll deshalb 
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ausfiihrlich besprochen werden. Sie benutzt die folgende der Zahlen- 
theorie entlehnte Ausdrucksweise, die durch einige Beispiele geniigend 
erlautert wird: 
Es ist 

9 =1 (mod. 4), 12 =o (mod. 4), 12 = 2 (mod. s) 
(zu lesen: Neun ist kongruent Eins Modulo Vier). Das soll bedeuten: 
9 ist eine Zahl von der Form 4 -+ 1, wo # eine beliebige positive oder 
negative ganze Zahl ist. Ebenso waren 5, 13, 17 .--, — 3, —7,-- 
mit 1 und untereinander in Bezug auf den »Modul« 4 kongruent. In 
Bezug auf 5 als Modul wiirde gelten: 

hae SO) Sear ee ee Se... (inod,..5). 

Fiir das Rechnen mit Kongruenzen ergeben sich sofort die Regeln: addiert 
man zwei Zahlen, so addieren sich ihre Kongruenzen, multipliziert man 
zwei Zahlen, so multiplizieren sich ihre Kongruenzen. Beweis z. B. beim 
Modul 4: wenn 
z, =a, (mod. 4), d.h. 2, 


I 


—=f,°4 1+ 4,5 


@, (mod. 4), d. h. 
fe Ne AE 


ll Ill 


so ist 

2, ax oy Bae (2 +4.) 4 ai (a, are a,) = (a, a a,) (mod. 4), 

2, ° 4, =P: Pa 3 45Ft (2; apa) 4 a a, @, = 4,4, (mod. 4). 
An Stelle der Summe a, -+ a, oder des Produktes a,a@, kann natiirlich 
eine der ersten ganzen Zahlen gesetzt werden, die kleiner als der Modul 
ist. Z.th 

9 = 2 (mod. 7) 
13 = 6 (mod. 7) 

Durch die zahlentheoretische Ausdrucksweise werden aus der Reihe 
der ganzen Zahlen alle jene herausgehoben und als gleichwertig (»kon- 
gruent«) erklirt, welche die ganzen Vielfachen des Moduls um den 
gleichen Betrag iibersteigen. Denkt man sich die Zahlenreihe als lineares 
Gitter mit den Abstinden 1, so wird durch den Modul J ein Gitter 
mit der gréBeren Translation J/ eingefiihrt und die gesamte Zahlenreihe 
erscheint zusammengesetzt aus den Teilgittern mit den Translationen JZ 
und den Verschiebungen 0, 1... //—1 gegeniiber dem Anfangspunkt. 
Die »Kongruenz« hebt also die gleichwertigen Punkte eines solchen Teil- 
gitters heraus und hierin liegt ihre Anwendbarkeit zur Beschreibung eines 
Gitters mit Basis, wie sofort deutlich werden wird. 

Die Basisverriickungen tz spalten wir in Anteile lings den Trans- 
lationen a; auf: 


9 +13 = 12 (mod. 7) = 5 (mod. 7). 


(29) Ly a o*a, =H oa, - ofa, . 
Nach Note I, S. 249, ist die Bedeutung der Zahlenkomponenten 0% sofort 
anzugeben: o% = (reb)). 


Die @ unterliegen an sich keiner Beschrankung und sind, sofern sie nicht 
durch Symmetrie an gewisse rationale Orte der Gitterzelle gebunden sind, 


Ewald, Kristalle. 18 
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z. B. durch Druck oder Erhitzen kontinuierlich verdnderlich. Aber zner- 
halb der Mefigenauigheit diixfen wir die @ stets als rationale Zahlen, 
d. h. als Briiche mit verhiltnismaBig kleinen Nennern, ansehen und dem- 
gemaB setzen: 
oF 
C= = , o und & ganze Zahlen. 

Cs 
Wir gehen gleich einen Schritt weiter, indem wir unter Zahler und Nenner 
dieser Briiche nicht notwendig die kleinsten, teilerfremden Zahlen ver- 
stehen, sondern uns die Briiche so erweitert denken, daB sie fiir je eine 
Achsenrichtung auf einen gemeinsamen Nenner gebracht sind. Die 
Zahlen t* sind dann nur von dem Achsenindex z, nicht vom Basis- 
index & abhingig und werden mit 7; bezeichnet (wahrend die o% von 
beiden abhangig bleiben): 


(29) — 


Geometrisch bedeutet diese Festsetzung, daB anstelle des Gitters (a;) ein 
so feines Gitter mit Maschenkanten 


—, — eingefiihrt wird, daB 


alle Basisatome auf Knotenpunkten 
dieses Gitters liegen. Dies Gitter 
J [dL SS z heiBe das Ontergiiter, natiirlich sind 
GLLE YE At ss nicht alle seine Knotenpunkte be- 
Lt, setzt (Abb. 181). Wir haben hier- 
Peony ae et a - ee durch den Vorteil, daB die Koordi- 
BELOrs ristallgitter mit 3-atomiger : : : 

Basis (nur in der ersten Zelle gezeichnet), naten aller _Atome a _Untergitter 
sowie »>Untergitters. ganzzahlig sind. Denn fiir ein Atom 

der Sorte 2 am Ort 


t 
t 
\ 4 


Za, + 4,0, + /, 5, pte he, ot ty esas isto! Sof Se of 


v3 


sind die Koordinaten im Geyer 

It, Oe Ate 0,5 
Die Atome der &ten Sorte. sind somit durch Angabe von drei Kon- 
gruenzen in bezug auf die Moduln 7,, t,, 7, vollstindig bestimmt: ihre 
Koordinaten sind 


(30) = (0,*, 6,*, 0,*) mod. (t,, 7, 4). 


Nehmen wir zum Leispiel das Wurtzitgitter unter Zugrundelegung von 
hexagonalen Achsen. (Das in Abb. 120 gestrichelt eingetragene gleich- 
seitig-dreieckige Prisma ist der halbe Grundbereich). Zum Grundbereich 
gehoren X = 2 Molekiile. Legen wir in Abb. 120 die a,-Achse durch 
die beiden unteren vorderen Zz-Atome, indem wir das linke zum Ursprung 
machen; a, vom Ursprung aus unter 120° gegen a, nach hinten und 
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a, = ¢ senkrecht nach oben. Dann besteht die Basis aus den Z#-Atomen 
im Ursprung und in der Mitte des gestrichelten Prismas; und aus den 


S-Atomen, die iiber bzw. unter diesen beiden Z”-Atomen liegen. Daher 
die Basiskoordinaten 


0-10.70 rc) ss 
(30) Ln (5 ee i Sy eS a P) 

13 3) 42 ey ge) Ig 
Um das Untergitter herzustellen, waren a,- und a,-Achsen je in Drittel, 
a, == c-Achse in Achtel zu teilen. Im Untergitter ist dann 


; __ [000 =. [60 
ee ae Lh = ‘a i (23) (mod. 3, 3, 8). 


An den Kongruenzen lassen sich sehr bequem die Ergebnisse von 
Symmetrieoperationen verfolgen. Priifen wir, um beim Wurtzit zu bleiben, 
die Wirkung einer Drehung um 60° um die c-Achse. Die c-Koordinaten 
bleiben dabei unveraéndert; aus einem Punkt mit den Koordinaten x, x, 
der a,-, a,~Ebene wird nach Drehung um 60° der Punkt & &, (Abb. 182) wo 


ae = i te 
Sree cre Xo Say 


Nach den Bemerkungen iiber das Rechnen mit Kongruenzen diirfen 


diese Transformationsformeln der Koordinaten auch direkt auf die Kon- 
gruenzen der Zn- und S-Atome angewandt werden, welche dadurch iiber- 


gehen in: 
SYS Lae 
Zn = (°°), s= (321). 


Das Gitter ist also noch nicht mit der alten Lage zur Deckung gelangt. 
Man iiberzeugt sich leicht an Abb. 120 warum dies nicht der Fall sein 


O45) Mz op 
§ $2 5782 
X,X. X,%2 
_ ty OG 
Abb. 182. Koordinatentransformation bei Abb. 183. Koordinatentransformation bei 
Drehung um 60°. Spiegelung an Sf. 


kann und sieht, daB die Deckung erreicht wird, wenn man eine Ver- 
schiebung zufiigt, die das Eckatom Zz in das im Zellinnern gelegene Z 
iiberfiihrt, also eine Verschiebung um (2, 1, 4) Translationen des Unter- 
gitters. — Dann wird in der Tat 


oe of 224) of 14 5335) = (28): 
Os i 4) “ AE li i233) Some ZL 
die alten Kongruenzen sind wiedererhalten. ; 
Von der Existenz der durch die c-Achse gehenden vertikalen Sym- 


metrieebenen iiberzeugt man sich formelmaBig so: bei der Spiegelung z. B. 
18* 
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an der in Abb. 183 gezeigten Spiegelebene Sp geht (x,, x,) iiber in (x,, *,); 
wihrend die c-Koordinate bleibt. Die Anwendung der Transformation 


auf die Kongruenzen (31’) gibt 


pea ie arpa 


Hierzu fiige man die Verschiebung 214, wie oben, so wird 


Saya eee 271335) =. 1905: 
Zn = (2°4) = (254), s = (335) = (595) 
wie anfangs. 
Da8 die Wurtzitstruktur keine Symmetrieebene senkrecht zur c-Achse 


hat, geht aus der Figur unmittelbar hervor. Dies entspricht der kristallo- 
graphischen Einreihung der Wurtzit in die dihexagonal-pyramidale Klasse. 


Als ein anderes Beispiel fiir die Methode der Kongruenzen sei die 
Behandlung des Gitters von Silbermolybdat [4/00,|4g, angegeben. Es 
handelt sich darum, ohne ein Modell zu bauen, den geometrischen Uber- 
blick itber die Gitter vom Spinelltyp zu erhalten. Nach den Angaben der 
Braccschen Originalarbeit iiber Spinell und Magnetit (Phil. Mag. 30 (1915), 
305) ist das kaum médglich. 

Wvycxorr (J. Am. Chem. Soc. 44 (1922), 1994) gibt folgende Basis an, 
bei der gew6hnliche kubische Achsen zugrunde liegen: 


tg 3/3 7/e\ [2/8 s/s 2/8 
©; 40) Vo Bigs teat] 9 (s/s s/s 5/3), (7/8 2/3 3/8}, |2/s8 2/8 S/s}, 
r if Bek | dae 
Mo {'/2 ‘2 © 3/4 3/4 */4 Ig 3/g 7/g fst \s/s */s */s 


/ > , Py f f Ss 2 
t/, 10) 1/, 3/4 1/4 3/4 7/8 3/g i/g 7/8 5/8 7/8 3/3 s/s 3/3 
tg 7/8 3/9}, {7/8 7/8 S/a}, (3/8 3/8 5/a)- 


0 4/2 tHe tl, 3/4 3/4 
3/g 3/8 7/8 s/s 3/s 3/s, 


5/3 7/8 7/8 
ut ub 2 u ut u u ut ut 
ToetuYotu wu VYotuyotu 2 e—uYotu nu 
Tatu uw Ytul? \t2—u —u Yo—ul?\o—u uw Yo—aul? 
u To + 2 Io u —u Yotu t/2—u 


a: u u ty—u Y4— ue 3t/4— 2 e— a Vet u t/ytu 
O ‘fa 3/22 2 3/4 — & 3/4 — 4 */4—te 3/4— 3/gt- ue 3/4 + 1 
Te—u —u Yotul? \3/4—u t/4—u 3/g—ue]? \3/4—a 2/4 +e 3/g tc]? 


—U 2—u Yotu ‘J4— 4 3/4— 4 Fp— se 1/4 — % 3/4 3/4 
ge HG ate t/q ite ad Yate Yq te — ae 

3/4 ut 3/4— ue Yy- ue| [3/4 we 3/gt ue ty—e 

(is &@ 4 —u 3/4 | ( + uw 34 + 3/4 — ) ; 

1/4 ++ te 3/4 — te 3/4 2 tl, ut 3/4 3/4 — 

Der Parameter ~ hat dabei nach Wycxorr den Wert 0,37 oder bei- 
nahe %/,. Die Translationen der »Untergitters« sind daher fiir alle drei 
Achsen “ga und der Parameter «= 3/, geht im Untergitter iiber in den 
Parameter w’ = 8u==3. Man sieht nun sofort an den Koordinaten von 
Mo und O, daB diese beiden Atomarten flichenzentrierte Gitter bilden. 
Denn in den Klammern gehen jeweils die unteren Zeilen aus den ersten 
hervor durch die Translationen */, */,0, ‘/,07|,,07|, ‘|,, die fiir die Flachen- 
zentrierung kennzeichnend sind. Sollte das gleiche nicht fiir die Ag- 


a a i eo ee 
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Atome auch gelten? Indem wir zu den Koordinaten im Untergitter iiber- 
gehen, d.h. den Nenner */, fortlassen, suchen wir zundchst zum ersten 
Ag-Atom, dem auf der Korperdiagonale gelegenen 555 die zum gleichen 
flachenzentrierten Gitter gehdrigen Atome durch Hinzufiigung der Ver- 


schiebungen 440, 404, 044. Es ist 


555 + 440 = 995 = 115 

555 4 404 = 595 = 151 

855 O44 Se 500 == 511. 
Diese Atome finden sich oben in der letzten Klammer der oberen Reihe 
in der Tat vor; wir streichen sie in der Liste an. Ahnlich finden wir als 
zum nachsten Atom 137 gehdrig: 


Tees aa 577 

137 + 404 = 533 

£37 4- 044° 73. 
Auch diese Punkte finden sich in der obigen Liste und werden angemerkt. 
Ebenso ordnen sich die weiteren 8 O-Atome in zwei weitere flichen- 
zentrierte Gitter ein. 

Nach diesen Ergebnissen kann die Beschreibung des Gitters dadurch 
abgekiirzt werden, daB nur die Anfangspunkte der flachenzentrierten Gitter 
angegeben werden. Wenn wir zunachst noch die orthogonalen kubischen 
Achsen beibehalten, so diirfen wir also jedem Kongruenzzentripel die Ver- 
schiebungen 440, 404, 044 addieren oder subtrahieren, denn das be- 
deutet den Ubergang zu einem andern Punkt des gleichen flachenzen- 
trierten Gitters. 


555 333\ (ttt 

Mo (0). Ag 1137). O}333: a 
=i ee © 913] a3 J" \o%3 
371 333 55! 


Indem in geeigneter Weise 440, 404, 044 zugefiigt wird (d. h. ein anderer 
gleichwertiger Punkt zur Beschreibung eines der flachenzentrierten Gitter 


gewahlt wird), wird dies 


< 555 333 ida 

(32) Mo elk Ag =) O () Fal 

335 333 
SchlieBlich ann der Anfangspunkt so gelegt werden, dap die Basis még- 
lichst zentrisch-symmetrisch erscheint. Das ist immer von Vorteil, weil zwei 
Punkte, die zum Ursprung zentrisch-symmetrisch liegen, lauter entgegen- 
gesetzt gleiche Koordinaten haben und daher auf einen Blick in den 
Formeln zu erfassen sind. Wir verlegen also den Koordinatenanfangs- 
punkt (anders als in Abb. 150, S. 212) in die Mitte zwischen zwei dZo- 
Atomen, indem wir allen Kongruenzen (32) noch r11 zuzdhlen; aus den 
Koordinaten der 4 Ag-Atome nehmen wir zudem einen gemeinsamen An- 
teil in leichtverstiindlicher Weise heraus und ebenso bei den O-Atomen, 


so erhalten wir: 
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III pe 
(32") 2 Mo + (111); + ae(s4s +(1)) s02(1 +(t)} 
il III 


Hierbei gelten beide Vorzeichen nacheinander, wie auch aus den hinzu- 
gefiigten Zahlen der Basisatome hervorgeht. 

Wir sehen aus (32) oder (32’), daB ein JZo von einem Tetraeder von 
4 O’s umgeben ist; denn die Verschiebungen 111, 111, 111, 111 sind 
die vom Mittelpunkt zu den Ecken eines regularen Tetraeders fiihrenden. 
Die von Wyckorr und von Bracc angegebene Strukturbeschreibung — 
nach welcher dem J@o 000 ein Tetraeder von O-Atomen zugeordnet wird, 
dem das in w’ w’ u’ = 333 gelegene O angehért — ist unnatiirlich. Anstatt 
des Parameters wz’ wird unter Beriicksichtigung der tatsachlichen Lagever- 
hiltnisse besser v’ = u’ — 2 bzw. im Atomgitter v = wu — */,, also ungefahr 
v' = 1 (v = ‘/,), eingefiihrt. Dieser Parameter bedeutet direkt den Abstand 
zwischen den Mo- und den ihnen zundchst gelegenen O-Atomen, gemessen 
im Verhaltnis zur Kérperdiagonale des Grundwiirfels. Die volle Beschreibung 
des Gitters wird dann unter Beriicksichtigung des nicht genau festgelegten 
Parameterwertes: 


Achsen: gewohnliche (orthogonale) kubische Achsen a;. 0;=@y= 9,26 AC 


; di a; : : = 
Basis: in —  ausgedriickt: Flichenzentrierte Gitter fangen an in: 


8 
(33) nar 733 
2Mo (111); 4 ass +(#) 8 O: =(on He +() 
III Tit 
Parameter: v' = 8-0,37 —2 = 0,96. 


Man liest aus dieser Darstellung der Basis unschwer die auf S. 212 an- 
gegebenen Verhaltnisse ab und entwirft die dort gegebene Abbildung. Da 
hier jedoch die ganze Rechnung zur Veranschaulichung des Verfahrens 
der Kongruenzen dient, soll zum Schlu8 die konsequentere Beschreibung 
vorgenommen werden, namlich mit den Achsen, die dem flichenzentrierten 
Gitter eigentlich zukommen (Abb. 14b). Sie mégen Y; heiBen, im Gegen- 
satz zu den orthogonalen Wiirfelachsen a;. Dann gelten folgende Uber- 
gangsformeln sowohl fiir das Atomgitter wie fiir das Untergitter: 


f= Soe a; = —%;+%+ Az (¢,7,% = in, 3). 


Haben wir also beispielsweise ein Sauerstoff- und ein Silberatom mit den 
alten Koordinaten (200) und (533), also vektoriell: 
Tp 20, 00, 4-04, ty = 56, +30,+ 34, 
oa 2 Ne Me, = 1°%4+5%4+54%,, 

so sind ihre Koordinaten in den neuen Achsen (222) bzw. (155). Die 
Koordinaten von Punkten, die auf der Kérperdiagonalen des Wiirfels liegen, 
sind vorher und nachher gleich; also auch der Parameterwert 7’. Die 
vollstindige und folgerichtige Beschreibung der Struktur, wie sie in eine 
Tabelle aufzunehmen wire, wiirde schlieBlich so lauten: 
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Achsen: Achsen des flichenzentrierten kubischen Gitters I’. 


Lange || = ane == Oe Ae 
V2 


: . Ut; 
) Basis: in 3 ausgedriickt: 


IIl Ill 
2 Mo: = (111); + 4c-( sae (H)) 8 O: e(on ++(B)} 
113 113 


Parameter: v' = 0,96. 


(32 


Wegen unserer Gew6hnung an rechtwinklige Achsen ist es manchmal iiber- 
sichtlicher, bei einer Beschreibung wie (33) stehen zu bleiben, wobei dann 
ausdriicklich betont werden mu8, da8B die angegebenen Koordinaten nur 
*|, der zu den Achsen a; gehdrenden Basiskoordinaten sind. 
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Die Noten II—V kniipften an ein einfaches Translationsgitter an und 
besprachen nur die geometrische Seite der Interferenzerscheinung, die 
Orte der Interferenzen. Hierfiir geniigten die Laueschen Interferenzbe- 
dingungen, welche allein von phasengleicher Uberlagerung der Wellen han- 
deln. Hat das Kristallgitter eine aus mehreren Atomen bestehende Basis, 
so* laBt es sich als Ineinanderstellung verschiedener Translationsgitter an- 
sehen, deren jedes ein Interferenzsystem von anderer Amplitude und Phase, 
aber gleichen Wellenrichtungen erzeugt. Hier muB also die phasenuwzgleiche 
Uberlagerung der fertigen ebenen Wellen betrachtet werden, die von den 
einfachen Gittern herriihren. Dies entspricht dem Vorgehen in Kap. X 
und die dort benutzte geometrische Konstruktion von S. 87 zur Bestim- 
mung der resultierenden Amplitude (und Phase) soll hier durch ihren 
algebraischen Ausdruck erginzt werden. 

Zu dem Zweck betrachten wir erst zwei Wellen von den Amplituden 
A und 4’ und der Phasendifferenz g’. Nach S. 88 sind die Bewegungen, 
welche diese Wellen an ein und demselben Ort hervorrufen, durch zwei 
Punkte B und B’ darzustellen (Abb. 62), die in einer (y)-Ebene mit der 
gleichfoérmigen Winkelgeschwindigkeit w in den Abstinden 4 bzw. 4’ vom 
Ursprung umlaufen, wobei jedoch B’ dem # um einen Winkel q’ - 360° 
voraus ist. Die Lage von Punkten in einer Koordinatenebene wird seit 
Gauss am kiirzesten so beschrieben, daB die beiden Koordinaten (hier 
€ und n) zu einer einzigen komplexen Zahl z = §-+- 7n zusammengefaBt 
werden. Dies ist eine Art Vektorrechnung in der Ebene; der reelle und 
imaginare Teil von z bedeuten nichts anderes, als die §- und 7-Kompo- 
nenten des Fahrstrahls vom Ursprung nach dem betreffenden Punkt der 
Ebene. Wenden wir das auf 2 und JZ’ an, so ist zu schreiben: 

fir B: zg = A(coswt+ isin w2) = Ae”, 
ISA) Bis sp = A (cos(wt-+ g’) +ésin(wt+ q’)) = Avi tv, 


280 Noten. 


Und fiir den Punkt &*, der durch geometrische Addition von O#B und 
OB’ entsteht und die resultierende Welle reprasentiert, gilt: 


(34’) fiir Bt: cox = 2g beep = 6° (AA CP). 

Der Faktor e°? bedeutet hierin den Umlauf des Punktes B* mit der 
gleichen Winkelgeschwindigkeit w. In der komplexen Zahl 4 +A 9 
stecken Amplitudengréfe A* und Phase p* der resultierenden Welle. Denn 
wenn wir fiir diese Zahl setzen 

(35) (4 peel oP) 

so haben A* und g* dieselben Bedeutungen fiir die resultierende Welle, 
wie 4’ und g’ fiir die zu tiberlagernde. 4, 4’ und 4*, sowie g’, g* 
sind reell. Bezeichnen wir, wie es in der Physik iiblich ist, die kom- 
plexen Zahlen A’c?”, A*e?** als komplexe Amplituden, A’, A* als die 
Betrige der Amplituden, so diirfen wir aussprechen: 

Bei der Uberlagerung von Wellen addieren sich die komplexen Amplituden. 


Das gilt offenbar auch bei der Uberlagerung von mehr als 2 Wellen. 

Wiinschen wir die Intensitét der resultierenden Welle zu kennen, so 
ist das Quadrat des Amplitudenbetrages zu bilden. Man gewinnt es, in- 
dem man unter Vertauschung von +7 und —Z in (35) zunachst den zur 
wirklichen Amplitude konjugiert komplexen Ausdruck bildet und sodann 
iibergeht zu 

: A*? =a fs ee p* » Ate ig* —— (A = A ef’) (4 + A e- 7 
(35°) = 4°+ A°+2A/4 cosg’. 

Der letzte Teil der Gleichung driickt die resultierende Intensitat durch 
die Amplituden und Phasendifferenz der Teilwellen aus und ist auch aus 
der geometrischen Konstruktion von S. 87 (Abb. 60) leicht abzulesen. 


Die Basis bestehe wie in der vorangehenden Note aus s Atomen an 
den Orten 
(36) Ye = 070, + 030, +050, (= 1...5) 
Im Text (S. 118) wurde auf Grund der Definition der (i, 2, h,) als der 
Gangunterschiede zwischen Nachbaratomen die Uberlegung durchgefiihrt, 
daf die Phasendifferenz einer Welle, die vom eingeschobenen Gitter mit 
der Verschiebung rz ausgeht, 


(37) pe = 20 (0h, + OFh, + OF 45) | 
ist. Bezeichnen wir den Betrag der Amplitude, der nach S. 86 propor- 
tional der Elektronenzahl der betreffenden Atomsorte gesetzt werden kann, 


durch A*, so ist die komplexe Amplitude der vom £t*" Gitter stammen- 
den Welle proportional zu 


AP ee i(oh hy + of ho + of h3) . 


Ob wir dem ersten Gitter die Verschiebungskomponenten 0? =o erteilen, oder 
ob wir es zulassen, daB der Bezugspunkt r = 0 auch auBerhalb eines Gitter- 
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punktes gewahlt wird, ist offenbar fiir die vorkommenden Phasendifferenzen 
vollig belanglos und wir werden der Symmetrie und der Allgemeinheit wegen 
jede Bevorzugung aufgeben, die darin liegt, daB hier fiir eines der Gitter 
tz =o sein soll. Dann wird die resultierende komplexe Amplitude des 
A» Interferenzstrahls durch Summation iiber alle Teilgitter erhalten: 
s 

(38) A; — Ne AB e208 (Phys + 0% he + o%h3), 

mal 

I 
Die Intensitat wird bei Multiplikation von 4, mit dem konjugiert kom- 
plexen Wert 4, proportional zu 


Ss s 
NI ’ pace tiretes: oe, ; 
36. f=) 2 7 AP AI EG: ef) hx + (0% — of) ha + (0% — LAs}, 
I I 


Dieser Ausdruck ist seinem Wesen nach reell. Formal erkennt man dies 
daran, daB in der Doppelsumme zu jedem Glied 0* — 0/7 ein entsprechen- 
des mit 97 — 0* = — (9*— 9’) tritt, auBer fiir 7 = %, wo aber die 
Summenglieder ohnehin reell sind. Man kann deshalb fiir die Intensitat 
des (%)'** Interferenzstrahls auch schreiben 


(38") Ji = "4 > A*A’ cos 2 a{(0% —0f) 1, + (02 — 04) 1, + (0% — 02) A,}.- 


Dies ist der analytische Ausdruck fiir den Strukturfaktor. (38) heift die 
komplexe Strukturamplitude, die Wurzel aus /;, ist ihr Betrag. Nach 
diesen Formeln 148t sich der EinfluB der Struktur auf die R6ntgeninten- 
sitaten wesentlich schneller iiberschauen, als mit der Konstruktion von 
S. 87, die ja die gleichen Gedanken geometrisch ausdriickt. 

Die im Strukturfaktor vorkommenden Phasendifferenzen (37) lassen 
sich ohne Auflésung der Verriickungen rz in ihre Komponenten (0%) so 
ausdriicken: 

(37') pe = 27 (teh). 

Denn wenn wir rz gema® (36) zerlegen, so haben die Komponenten 04 
nach dem allgemeinen Satz von Note I (Gl. (7)) den Wert (rz6,). Infolge- 
dessen steht in (37) die Summe der skalaren Produkte aus rz und /,},, 
h,0,, 4,03, also insgesamt (37’). Das Auftreten des skalaren Produktes 
(tz) laBt sich direkt auch so verstehen: nur die Komponente der Ver- 
schiebung senkrecht zur reflektierenden Ebene bringt eine Phasendifferenz 
zwischen den Wellen hervor, die an den beiden Spiegelebenen durch r = 0 
und durch r = rz reflektiert werden. Die Phasendifferenz ist bei Re- 


: ° Y : 
flexion in #*** Ordnung: ann, wenn tz, den auf der Spiegelebene 


senkrechten Anteil der Verschiebung, @ den Abstand der spiegelnden 
Netzebenen im einfachen Translationsgitter bedeutet. Dies ist identisch 
mit der Uberlegung nach der Braggschen Auffassung (S. 90) und fiihrt 


auf (37’). 
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Komplexe Strukturamplitude und Intensitét sind in dieser Schreibweise : 


Ana Se 2nt SA 


(372) Phi ' 
ve py. agi fee GP = ysis A’ cos27(tz—1;,h). 


Als nicht zu einfaches Beispiel sei der Strukturfaktor von Cu, O auf 
dem schematischen Wege berechnet. Nach Abb. 121 sind die Basiskoordi- 
naten unter Zugrundelegung orthogonaler kubischer Achsen 


fy [4 
Sj 3 I 
(39) OG fn) ONS at at 
4 Ve rye 
Daher 
h aes +3 Artheth3 321 +3h%2+%3 
Ape {r+ 2ni— 2 ola ee Cie ake, 21t— — 
(40) Per rue: aed Pat Sarr hy +3h2+3h3 
ae! ee, iy 


Hierfiir 14Bt sich auch schreiben 


(40’) 


Yee geen ras 2 RS) ana ye = she tha tha) (alls tha +h3) 
—xih —nih —aih3 
23 mt lie atiieare mt fy 
. 3 : S a; 
So wie unter den Basiskoordinaten nur Vielfache von = vorkommen, so 


stehen in den Exponenten des Strukturfaktors ausschlieBlich ganze Viel- 
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fache von ——- == —. Die in den geschweiften Klammern ausgesonderten 
4 2 

Glieder enthalten sogar nur Potenzen von e7* = — I. 


Wir zahlen nun systematisch alle Werte auf, die 4, annehmen kann. 
Dabei sollten eigentlich 4,4,4, unabhangig voneinander alle Werte von 


2nt 


o bis 3 durchlaufen. Denn da e+ ‘=r ist, kommt es fiir den Wert 
der Exponenten nur auf die Reste der 4; in bezug auf den Modul 4 an 
(4: = +--+ (mod 4) in der Bezeichnung der vorigen Note). Die etwas lange 
Tabelle kiirzen wir infolge der besonderen Form des Strukturfaktors fol- 
gendermafen ab, wobei offenbar alle Méglichkeiten erschépft werden: 


“4 


1. hk, +h, +h, ungerade, gre Reto) See oaths Tats) ae 
Die erste geschweifte Klammer in (40’) ist Null. 
Es miissen entweder alle h; ungerade sein, dann hat die zweite 
geschweifte Klammer den Wert — 4. 
Oder ei A; ungerade, die beiden andern gerade. Dann ist die 
zweite Klammer Null. 


h, + h, +h, gerade; pa Roa es) = ri6e PE inthe ths) eae 


— 
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Genauer ist, wenn 4, + 2, + h, = 2p gesetzt wird, 


377 

gaa +h2+h3) = eS ae 

Die erste geschweifte Klammer in (40) ist 2. 

Es miissen entweder alle 3 4; gerade sein; dann hat die zweite 
Klammer den Wert 4. 


Oder ein #; gerade, zwei ungerade; dann ist die Klammer Null. 


Es kommen also fiir die Strukturamplitude folgende Werte vor: 


— PAs +. alle Ap Ungerade, 
Oe sh eee nperade, f-. gemischt, 

2A°-+(—1)4-4A4™% Zh; = 2p, alle A; gerade, 
24°. . . . 3h; gerade, i; gemischt. 


Diese Werte sind schon reell; man erhalt die Intensititsverhdltnisse 
also durch Quadrieren. Die Werte der Strukturampitude charakterisieren 
das Gitter eindeutig (vgl. die in der vorigen Note zitierte Arbeit des 
Verfassers in Zeitschr. f. Kristallographie 56). 

Halten wir die auf S. 158 gegebene Beschreibung des Cu, O-Gitters als 
Ineinanderstellung eines k6rperzentrierten O und eines flachenzentrierten 
Cu-Gitters mit den Eigenschaften der Strukturfaktoren dieser beiden Gitter- 
typen (S. 119) zusammen, so wird der Bau des Strukturfaktors (40’) in 
den wesentlichen Ziigen auch ohne eingehende Rechnung klar. 


Eine der wichtigsten Anwendungen des Strukturfaktors betrifit die 
Ermittlung eines Parameterwertes aus Laueaufnahmen. Das Prinzip hiervon 
ist schon an dem fiktiven Beispiel einer Diamantbestimmung auf S. 121 
angegeben worden. Die Methode ist von der fruchtbaren amerikanischen 
Schule von Kristallbestimmern viel benutzt worden. Das nachfolgende 
Beispiel ist der Bestimmung des Hexachlorozinnsauren Kaliums [SnCig|K, 
durch R. G. Dickinson entnommen (J. Am. Chem. Soc. 44, 1922, 276). 
Es kamen auf Grund der Ermittlung der Molekiilzahl X der Basis und 
der Strukturtheorie (s. die Bemerkung iiber die Methode auf S. 209) nur 
zwei Anordnungen in Frage: a) eine parameterfreie, bei der die Struktur- 
amplitude insgesamt nur 3 Werte annehmen kann (ahnlich wie im Fall des 
parameterfreien Cuv,O nur die 4 obigen Werte vorkommen), und b) der 
Gittertyp des [P+C/,|K, mit seinem einen Parameter ~, dem Abstand 
Pt— Cl (bzw. SnC/) im Verhiltnis zur Wiirfeldiagonale. 

Die Braggaufnahmen, die zur Bestimmung der Absolutdimensionen 
gedient hatten, zeigten die Eigentiimlichkeit, da Reflex (440) starker 
als (220), (444) viel starker als (333) war. Es trifft sich, da dies bei 
der parameterfreien Struktur méglich ware. Aber auch bei der anderen 
Struktur lassen sich Parameterwerte angeben, wo die Strukturamplituden 
(440) > (220), (444) > (333) sind. Bildet man den Ausdruck (38), so 
enthalten die Koordinaten 9*, soweit sie sich auf CY beziehen, den 
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Parameter wz. Also ist auch die ganze Amplitude abhangig von w und 
]aBt sich als Funktion von w auftragen. Dies kann seiner Bedeutung nach 
nur zwischen « =o und w = ’|, variieren. Da der Strukturtyp zentrisch- 
symmetriert ist, kann man 
je zwei Glieder in der Summe 


800 (38) zu einem cos vereinen 
ee und hat fiir jede Ordnung 
Shy (2, h, h,) die Summe einiger 
< Cosinusterme aufzutragen. 
se So entsteht Abb. 184. An 
{ ) ihrem unteren Rande ist an- 
~200 gedeutet, bei welchen Para- 
meterwerten die beiden For- 

moe, derungen (444) bedeutend 
g7 92, 93 OG 95  gréBer als (333) und (440) 

Abb. 184, Abhangigkeit des Strukturfaktors vom groBer als (220) erfiillt sind. 
Parameter. .Es bleibt fiir ~ ein Spiel- 


raum von 0,19 bis 0,28 etwa. 

Die Laueaufnahme bringt zunadchst die Entscheidung, daB die para- 
meterfreie Struktur nicht zutreffen kann. Denn ihr Strukturfaktor liefert 
fiir Interferenzen mit nur ungeraden Indizes die gemeinsame Amplitude 


300P 


mplitude 


&S 
S 
iS) 


—> 4, 


Q20 O25 030 
Abb. 185. Parameterbestimmung mittels des Strukturfaktors. 


44°”: sowohl die K- wie die C/-Atome sind in der parameterfreien Struktur 
so angeordnet, daB sie keine ungeraden Interferenzen geben (kérperzen- 
trierte Gitter!). Fiir die Intensitiét der ungeraden Interferenzen wiire dann 
der Abfall gemaf& dem Lorenrzschen Faktor zu erwarten. Es finden sich 
aber eine Reihe von Fleckenpaaren, in denen entweder die Flecken mit 
groBerem (47 + 43 + 73) die stirkeren oder bei iibereinstimmender Quadrat- 
summe die Intensititen der beiden Partner ungleich sind: 
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(g11) (34? 83) ist intensiver als (731) (34? =. 509) 
(553) ( » = ‘59) » > >» (731) ( » = 59) 
(2333-1) (>) == 179)°5 > (exe eee 75) 
(973) 9.» == 139) » : MET Lg PE) tetera gt) 


Das entscheidet gegen die parameterfreie Struktur. Zugleich zeigt sich 
als Argument fiir die andere Struktur, daB beim Auftragen der Struktur- 
amplituden der Flecken als Funktion von w, in dem oben bestimmten 
Intervall von 0,19 bis 0,28 ein recht scharf begrenzter w-Wert angebbar 
ist, der die beobachteten Intensititsverhaltnisse erklirt. Fiir einige Flecken 
mit nur ungeraden Indizes ist die Strukturamplitude 

(41) A= 44%" + 8A {cos 2ah,u + cos 27h,u + cos 270/h,u} 

in Abb. 185 aufgetragen. 

Beim Verfolgen der aus vorstehender Tabelle ersichtlichen Beziehungen 
ergibt sich zunachst, daB « jedenfalls links von 0,25 liegen mu8. Andrer- 
seits ist das Intervall wegen (11-7-3) < (3-3-1) nach links hin bei 
etwa 0,21 begrenzt. Die Flecken mit einem oder zwei geraden Indizes 
(die hier nicht aufgefiihrt sind), zeigen, daB w nur sehr wenig vom 
Wert 0,25 abweichen kann. Dieser Wert selbst ist aber durch die un- 
geraden Flecken ausgeschlossen. So folgt mit ziemlicher Schirfe w= 0,245. 

Der Parameterwert ist somit erheblich kleiner, als beim Silbermolybdat, 
das in Note V und Abb. 150 behandelt wurde. 


Note VIII. Die photographische Wirkung der 
Roéntgenstrahlen. 


Bei der Bequemlichkeit des photographischen Nachweises der R6ntgen- 
interferenzen ist es wiinschenswert, durch das Studium der photographischen 
Wirkung die Moglichkeit auch zu zuverlissigen guantitativen Intensitats- 
messungen auf photographischem Wege zu gewinnen. Das Schwarzungs- 
gesetz der Rontgenstrahlen ist an spektral einfarbigen Rontgenstrahlen 
von P. P. Kocw und W. FrRiepricH, sowie von R. GLocKER und Mit- 
arbeitern untersucht worden. Es ist einfacher als das Schwarzungsgesetz 
fiir sichtbares Licht; auBerdem spielt sich der photochemische Vorgang 
wegen des Durchdringungsvermégens der Réntgenstrahlen ziemlich gleich- 
maBig durch die ganze Tiefe der Schicht hindurch ab, was bei Licht 
nicht der Fall ist. 

Es handelt sich darum, die Einfliisse der mannigfachen Faktoren, die 
die endgiiltige Schwarzung hervorbringen, zu trennen. Deshalb zerfallen 
die Untersuchungen wesentlich in zwei Teile: Einflu8 des Belichtungs- 
prozesses, (Intensitdt, Zeitdauer der Belichtung, Art der Strahlen) und 
EinfluB des Entwickelns auf die Schwiarzung (Konzentration, Temperatur, 
Art des Entwicklers). Hierzu kommt als praktisch sehr wichtiger dritter 
Teil: das Schwarzungsgesetz bei Gebrauch eines Verstarkungsschirmes. 
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Zur Definition der vorkommenden Gréfen sei folgendes gesagt: 

Unter der Jntensitét J eines Licht- oder Réntgenstrahls wird (vgl. S. 62) 
die Energie verstanden, die pro Zeiteinheit durch die Flacheneinheit hin- 
durchtransportiert wird. (»Energie pro Sekunde und Quadratzentimeter<.) 
Die Energie selbst ist physikalisch meBbar etwa durch die Warmeent- 
wicklung bei volliger Absorption der Strahlung. Meist handelt es sich 
jedoch nicht um absolute Intensitatsmessungen, sondern nur um Intensitats- 
vergleiche und dazu ist die Ausfiihrung der schwierigeren Energiemessung 
nicht notwendig. Auch im Strukturfaktor werden Intensitaéten nur zver- 
glichen; eine absolute Messung ist erforderlich, wenn etwa die Gesamt- 
zahl der Elektronen eines Atoms aus dem Streuvermégen bestimmt 
werden soll. 

Unter der Belichtungsenergie E wird das Produkt aus Intensitét 7 und 
Belichtungszeit ¢ verstanden : 


(42) Te fee 
SchlieBlich ist man iibereingekommen, als MafB fiir die Schwdarzung der 
photographischen Platte zu definieren 


(43) S == log,, Jo//. 
Dabei ist angenommen, daB die Schwarzung im Photometer oder (wenn 
es sich um sehr kleine Bereiche der Platte handelt) im Mikrophotometer 
gemessen wird, indem man einen Lichtstrahl von der Intensitét /o auf 
die Schicht auffallen laBt und feststellt, auf welchen Betrag 7 sie durch 
das Durchdringen der Schicht herabgesetzt wird. DaB nicht das Ver- 
haltnis 70/7 selbst, sondern sein Logarithmus als SchwarzungsmaB gewahlt 
wird, hat seinen Grund in dem FEcHNERschen Gesetz der Physiologie: zu 
einer geometrischen Reizfolge gehdrt eine arithmetische Eindrucksfolge, 
oder: die Empfindung ist dem Logarithmus des Reizes proportional. 
GLOCKER gibt zur Veranschaulichung des SchwarzungsmaBes an, daB 
auf einer normalen medizinischen Lungenaufnahme in den Lungenpartien 
etwa S == 1, in den Rippenschatten etwa 0,5, am Plattenrand, auf welchen 
die Strahlen direkt fielen, etwa S = 2 ist. 


DaB eine gréBere Belichtungsenergie gréBere Schwarzung hervorruft, 
ist mindestens im Gebiete normaler Exposition von vornherein sicher. 
Es bleibt aber zu untersuchen, ob die Belichtungsenergie ailein die 
Schwarzung bestimmt, oder ob es auch auf die einzelnen Faktoren 7 und ¢ 
ankommt, d.h. darauf, ob die Energie in konzentrierter oder verdiinnter 
Form zugefihrt wird. 

Es ergab sich, daf die durch Réntgenstrahlen erzielte Schwarzung nur 
Funktion der Belichtungsenergie ist: 


(44) S = S(Z) (Rontgenstrahlen). 
Wenn dies einfache Gesetz auch fiir intermittierende Belichtung gilt — 
was wahrscheinlich, aber nicht experimentell untersucht ist — so folgt 


daraus fiir Interferenzaufnahmen mit Drehkristallen, daB es gleichgiiltig 
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ist, ob der Kristall schnell oder langsam gedreht wird, ob also der 
einzelne Interferenzstrahl oft und kurz oder selten und linger aufblitzt. 
Bei sichtbarem Licht verhilt sich die Schwirzung anders: sie hangt 
von den Faktoren einzeln ab, gemaB dem »ScnwarzscuiLpschen Gesetz« 
(45) SS =f 77 s{licht), 
Der Exponent # schwankt dabei je nach der Plattensorte zwischen 0,75 
und 0,95, ist aber kleiner als 1. Die Belichtungsdauer ist demnach von 
kleinerem Einflu8 als die Intensitét, und es ist vorteilhaft fiir die Schwér- 
zung, die gesamte Belichtungsenergie auf kleine Zeit zu konzentrieren. 
Einen Uberblick iiber den Verlauf der Schwarzung als Funktion von £ 
— also bei konstantem / als Funktion der Belichtungszeit ¢ allein — 
gibt Abb. 186. Man sieht, wie der anfangs steile Anstieg allmahlich immer 
flacher wird, bis bei schon véllig »gedeckter« Platte eine Erhoéhung der 
Belichtungsenergie iiberhaupt ohne EinfluB bleibt. Die maximal erreichbare 
Schwarzung ist iiber 4; das hei®t nach obiger Definition, daB bei der Durch- 


sicht durch die Platte mehr als oe der Lichtintensitaét fortgenommen 


wird. Fiir viele Zwecke, insbesondere fiir die schwachen Interferenzein- 
driicke am wichtigsten ist der Kur- 
venanfang. Er ist deshalb in Abb. 187 


SChwarZzurng 
02 H(Licht) L(R-Str) 
+ 
076 
ve ‘ eke 
Of 
. Laie 
go4 z PAD, x 
4 (aD ee ae a 
a 72 B.-. h 30 Belchtungszelt in Min ——> 
Belichtungszeit in Min —> Abb. 187. S = S(Z£) bei kleinen Belich- 
Abb. 186. Schwarzung S = S(Z) (bei lichtungsenergien fiir Licht- und Réntgen- 
konstanter Intensitat 7. strahlen. 


als Kurve I in gré8erem MaBstab, d.h. bei sehr geringer Intensitat //, 
wiederholt. Man sieht — das wurde von Kocn und FRIEDRICH zuerst 
nachgewiesen —, daB von Anfang an Proportionalitat zwischen Belichtungs- 
energie und Schwirzung besteht. — Die Schwarzungskurve fiir Licht setzt 
anders ein (Kurve II): es existiert ein gewisser »Schwedlenwert« der Be- 
lichtungsenergie, unterhalb dessen die Schwarzung fast unmerklich klein 
bleibt, und der in dem oberhalb einsetzenden Bereich der Proportionalitat 
von dem Gesamtbetrag der Belichtungsenergie abzuziehen ist. Auf dieser 
Eigenheit der Schwarzungskurve fiir Licht beruht das in der Lichtspektro- 
skopie und Astronomie geiibte Verfahren, zum Nachweis sehr schwacher 
Spektrallinien der Platte eine »Vorbelichtung« zu verabfolgen — eben von 
der GréBe des Schwellenwertes; fiir R6ntgenaufnahmen (ohne Verstarkungs- 
schirm, s. u.) ware die Vorbelichtung ohne Nutzen. 
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Im Gebiet groBer Schwarzungen, S > 1,3’), ergibt sich die Schwarzung 
proportional dem Logarithmus der Belichtungsenergie. Jenseits von S= 4 
tritt Solarisation, d.h. Riickgang der Schwarzung bei weiterer Energie- 
zufuhr, ein (wie bei Licht). Die Eindriicke des Primarstrahls auf Inter- 
ferenzaufnahmen sind meist stark solarisiert. Man erkennt die Solarisation 
von der Riickseite der Platte her an dem weiBlich-milchigen Glanz der 
Schicht, der vom ausgeschiedenen Silberspiegel herriihrt. 

Die Schwarzungskurve der Abb. 186 wurde mit Molybdan A;-Strahlung 
(4 = 0,71, medizinisch »mittelweiche« Strahlung) aufgenommen. Von 
groBter Wichtigkeit ist nun, daf Schwarzungskurven der gleichen Form fur 
Réntgenstrahlen aller Wellenlingen gelten. Das soll heiBen: hat man eine 
Platte mit zwei verschiedenen Wellenlangen 4 und 4’ — etwa groBer und 
kleiner als die Silberkante bei 0,49 A — in den Expositionszeiten ¢ und / 
bis zur gleichen Schwirzung belichtet, so bleiben die Schwarzungen der 
Platten einander auch dann gleich, wenn sie bei den halben Expositions- 
zeiten kleiner oder bei den doppelten gréBer als vorher sind. 

Mathematisch ausgedriickt haben wir also die Schwarzung durch 

Rontgenstrahlen unter Beriicksichtigung der Wellenlange nicht in der all- 
gemeinsten Form als Funktion $(Z, 4), sondern in der Form anzusetzen: 
(44) S= H(i, a) x Oe (Z). 
S, (Z) ist hierbei die Schwarzungskurve der Abb. 186, die fiir die Wellen- 
lange A, gilt. H(A,A,) ist die »velative Empfindlichkeit der Platte fir die 
Wellenlange 4«; fir 4 =A, ist definitionsgemaB HY —= 1. LaBt man ver- 
schiedene Wellenlangen bis zur gleichen Belichtungsenergie £ wirken, so 
verhalten sich die Schwarzungen wie die Werte 7 fiir die beiden Wellen- 
langen. 

Uber die Form der Empfindlichkeitsfunktion ist unser Wissen leider 
noch sehr gering. Bekannt ist nur die sprunghafte Steigerung der Emp- 
findlichkeit, wenn die Wellenlange 0,49 A unterschreitet. Die Empfind- 
lichkeiten vor und hinter der Silberkante (im Sinne wachsender / ge- 
rechnet) verhalten sich nach Messungen GLocKERS ungefahr wie 2:1. Bei 
der Bromkante (4 = 0,91 A) findet ein erheblich kleinerer Empfindlichkeits- 
sprung statt. 

Es ist ein entschiedener Vorteil der Interferenzverfahren, die mit mono- 
chromatischem Ré6ntgenlicht arbeiten, gegeniiber dem Laueverfahren, da8 
eine Kenntnis von / (A, 4.) fiir sie nicht notwendig ist. 


Was den Einflu8 der Entwicklungsmethoden auf die Platte betrifft, so 
ist er ahnlich, wie fiir Aufnahmen mit Licht. 

Zusammenfassend sagt hier GLOCKER iiber Réntgenplatten, »daB® sich 
fiir jede Entwicklungssubstanz durch Anderung der Konzentration, der 


; *) Diese und die andern Zahlenangaben tiber Schwirzungen unterliegen erheb- 
lichen Schwankungen je nach der Plattensorte. Die obigen Angaben sollen nur einen 
Anhalt geben; sie beziehen sich auf Hauff-Platten, 
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Entwicklungsdauer, der Temperatur die Schwirzungskurve in hohem Grade 
verindern 1a8t, so daB an und fiir sich kein Entwickler als besonders ge- 
eignet fiir die réntgendiagnostische Praxis bezeichnet werden kann.« 


Die Verstirkungswirkung eines Verstirkungsschirmes (s. S. 56 u. 63) wird 
durch die Abkiirzung der Expositionszeit gemessen, wenn bei gleichbleiben- 
der Strahlenart und -intensitat die Platte mit und ohne Schirm bis zur 
gleichen Schwarzung belichtet wird: 


Verstarkungsfaktor V = Fe 


Das experimentelle Verfahren zur Messung von V ergibt sich unmittelbar 
aus dieser Definition. 

Abb. 188 zeigt nach E. SCHLECHTER bei der Schwarzung S = 0,4 die 
Abhangigkeit des Verstarkungsfaktors von der Wellenlinge unter Benutzung 
von Heydenfolie. Kurve II bezieht sich auf die Anordnung, da8 der Ver- 
starkungsschirm vor der Platte, d.h. zwi- 
schen ihr und der R6ntgenrodhre lag, 
Kurve I auf die umgekehrte Anordnung 
(Strahlengang: Platte/Folie). 

Die Verstérkungswirkung ist hiernach 
am groBten bei harten Strahlen. Bei ihnen 
kann die Belichtungszeit auf weniger als 
*|,. durch die Folie herabgesetzt werden. 
- Das der Wellenlange proportionale Sinken 
von V wird beim Uberschreiten von / 
= 0,49 durch einen plotzlichen Sprung 


(46) iy (} = Expositionszeit ohne “Stee 
bn = » mit » 


Ss 


1/7 ence 
S 


Verstarkungsfakto 
& 


& 


in der Verstérkungswirkung unterbrochen. ty 02 04 gy9 96 08 
Der Sprung ist nicht so zu verstehen, Wellenléinge in Angstrom —> 
daB die Empfindlichkeit der Folie stege, Abb. 188. Verstarkungsfaktor in Ab- 
sondern daf diejenige der Platte sznkt, hangigkeit von der Wellenlange. 


und deshalb die direkte R6ntgenwirkung 

auf die Platte gegeniiber der Wirkung der ultravioletten Strahlung des 
Schirmes zuriicktritt. Die Sichtbarkeit der Silberabsorptionskante auf Auf- 
nahmen mit Verstirkungsschirm ist wegen des Uberwiegens der Licht- 
wirkung iiber die direkte Rontgenwirkung nur recht gering. Bei sehr 
weichen Strahlen (gemessen wurde bis 4 = 1,1 Selen-eigenstrahlung) tritt 
statt der Verstarkung sogar eine Schwichung infolge der Absorption in 
der Folie ein. 

Da die Schwarzung einer mit Verstairkungsschirm belichteten Platte aus 
Rontgenschwarzung und Lichtschwarzung zusammengesetzt ist, gilt das ein- 
fache Gesetz Gl. (44’) nicht mehr. Vielmehr setzt sich die Schwarzung aus 
einem Anteil proportional /¢ und einem zweiten proportional /?4 (s. Gl.(45)) 
zusammen. Da der letztere der gréfere ist, folgt eine betrachtliche Ab- 
hangigkeit der Schwarzung von der Konzentration der auffallenden Energie: 


Ewald, Kristalle. ; 19 
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der Verstarkungsfaktor ist um so grifier, je gréfer die Intensitat der Ronigen- 
strahlung. Abb. 189 zeigt die von SCHLECHTER fiir Silbereigenstrahlung 
(Hauptwellenlange 0,565 A) gefundene Schwarzungskurve (4) fiir Aufnahmen 
mit Heydenfolie; Kurve 4 ist die Schwarzungskurve ohne Folie wie (Abb. 187). 
Das Verhiltnis der zu gleichen Ordinaten gehdrenden Abszissen gibt den 


Verstirkungsfaktor. 


Schwarzung 2,4 


2,0 


Die folgende Tabelle erganzt die Kurve: 


1,6 1,2 0,8 0,6 0,4 0,3 0,2 0,1 


Verstarkungsfaktor 8,3 


ohne ole 


== = eee 
60 720 =—760 


40 
Belichtungszeit in Sek ——> 


Abb. 189. Schwarzungskurven 

fiir R6ntgenplatten bei Be- 

nutzung eines Verstirkungs- 
schirmes. 


3,3. 353 


8,0 770 Sys Og ge ade g Peery 


Die Verstirkung wird also bei kleinen Schwar- 
zungen ganz gering. Wie aus der Kurve her- 
vorgeht, liegt dies an der Eigentiimlichkeit der 
Lichtwirkung, dem Schwellenwert. Fiir die 
R6ntgen-Interferenzaufnahmen ist wichtig, daB 
durch den Verstaérkungsschirm nur Linien von 
solcher Intensitét, daB sie an und fiir sich 
schon auf der Platte auftreten wiirden, heraus- 
gehoben werden, aber keine neuen — ohne 
Folie zu schwachen — hinzutreten. Und ferner, 
daB an sich intensive Linien bedeutend mehr 
verstérkt werden als ganz schwache. Das ist 
bei dem Vergleich mit dem Strukturfaktor 
wichtig. 

Ein Sprung in der Verstaérkungswirkung bei 
der selektiven Absorptionsstelle des Wolframs 
in der Folie konnte nicht festgestellt werden 
(vgl. S. 63). 


Note IX. Zusammenstellung iiber Strukturen. 


Diese Zusammenstellung verfolgt den Zweck, in vollstadndigerer Weise 
als im Text Auskunft iiber die erforschten und iiber die bearbeiteten 
Strukturen — letzteres, soweit aus der Literatur ersichtlich — zu geben. 
Arbeiten, in denen eine Strukturbestimmung nicht erreicht wurde, sind 
im allgemeinen nur aufgenommen worden, soweit sie Ergebnisse oder An- 
gaben enthalten, die fiir die spatere Strukturbestimmung von Wert sind. 

Die Anordnung der Substanzen ist diese: I. Elemente; II. Metall- 
verbindungen; III. Monohalogenide; IV. Dihalogenide; V. Polyhalogenide; 
VI. Monoxyde; VII. Polyoxyde; VIII. Hydroxyde und Hydride; IX. Sulfide; 
X. Karbonate; XI. Nitrate; XII. Chlorate; XII. Sulfate, Wolframate; XIV. Kar- 
bide, Selenide, Zyanide; XV. Typ [P#C]K,; XVI. Spinelltyp; XVII. Typ 
[PtCl,|Ky; XVIIL. Organische Verbindungen; XIX. Sonstiges. 

Zur Abkiirzung der Tabelle habe ich die Struktur fiir jeden Gittertyp 
nur einmal ausfiihrlich angegeben und im iibrigen auf diese Angabe inner- 
halb der Tabelle verwiesen. 
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Die Hinweise auf die Abbildungen des Buches gestatten eine schnelle 
Orientierung tiber die Typen. Die unterschiedenen Typen sind durch 
fetten Druck hervorgehoben. 

Von den organischen Kristallen wurden nur solche unter Angabe von 
Zahlenwerten aufgenommen, fiir die entweder eine volle Strukturbestim- 
mung vorliegt, oder Bestimmungen des Grundbereiches durch mehrere 
Beobachter. Bei der niedrigen Symmetrie dieser Kristalle bediirfen die 
Angaben iiber die Dimensionen der Grundzelle noch mehr als die An- 
gaben bei anorganischen Kristallen der kritischen Bestatigung durch all- 
seitige Untersuchung. Es geniigte daher, auf manche Arbeiten kurz zu ver- 
weisen, und anzugeben, welche Substanzen iiberhaupt untersucht worden sind. 

Uber die Zitate ist zu bemerken, da8 »W. H. und W. L. Bracc, Buch« 
das Braccsche Buch X-Rays and Crystal Structure (London, Bell & Sons 
II. Aufl. 1915) bedeutet. Die spateren Auflagen sind mir leider nicht zu- 
ganglich gewesen; zur Zeit (1923) erscheint eine neue Auflage. 

»P. B.« bedeutet die Physikalischen Berichte; ich glaubte es fiir manche 
Benutzer der Tabellen angenehm, sich durch die Referate in den Be- 
richten einen Eindruck iiber den allgemeinen Inhalt der hier nur der 
Strukturbestimmungen wegen aufgeziéhlten Arbeiten verschaffen zu kénnen. 

Die Tabellen wurden abgeschlossen im April 1923. 


I. Elemente. 


(Z ist die Ordnungszahl; die Aufzihlung erfolgt nach den Gruppen 
im periodischen System.) 


3 Zi kubisch kérperzentriert (I) (Abb. 19°). 
A. W. Hutt (P. Rev. 10, 1917, 661) aw = 3,50. 
J. M. BiyvorT und A. KARssEN (Proc. Roy. Acad. Amsterdam 23, 1922, 
1365; P.B. 4, 1923, 22) aw = 3,50. 


11 WVa_ kubisch k6rperzentriert (I°2’). 
A.W. Hutt (P. Rev. 10, 1917, 661) aw = 4,30. 


”" 


19 K  wahrscheinlich kubisch kérperzentriert (I). 


L. W. McKEeEwan (Proc. Nat. Acad. of Sciences, USA. 8, 1922, 254) Be- 
stimmung bei — 150°C, da bei 20° ohne Interferenzen, aw = 5,20. 


29 Cu kubisch fldchenzentriert (I) (Abb. 19), 70, 114). 
W. L. Brace (Phil. Mag. 28, 1914, 355) aw = 3,60. 
N. Uspenskt, S. KoNopeJEwskI (Verhandl. Réntgenol. und Radiolog. Inst. 
Petrograd. — Berlin 1922) aw = 3,66. 


41 Ag . kubisch flichenzentriert (I). 
L. VecarD (Phil. Mag. 31, 1916, 83) aw = 4,06. 
P. SCHERRER (Nachr. Ges. d. Wiss. zu Gottingen, mathem.-physik. Klasse, 
1918) Bestiatigung der Struktur auch fiir kolloidales Silber. 
H. Kau_er (P. Rev. 18, 1921, 210) 
An kathodenzerstaubten Schichten Ic, aw = 4,06. 
Durch Destillation niedergeschlagene Schichten ohne Interferenzen. 
W. GErLAcu (Zeitschr. f.Phys. 9, 1922, 184, P.B. 3, 1922, 666) aw = 4,076. 


19* 


Noten. 


292 
49 Au kubisch flichenzentriert (I). 
L. VecarpD, P. SCHERRER, H. KAHLER (wie bei Ag) aw = 4,08. 
4 Be hexagonale dichteste Kugelpackung (AbD. 115). 
L. W. McKEEHAN (Proc. Nat. Acad. of Sciences, USA. 8, 1922, 270; P. B. 
4, 1923, 23) orthohexagonale Achsen 
1°) te) 
2 =82'2 93 13 OLR) CO ee (5 x/, “.) : 
GrETE MEIER (Dissertation Géttingen ungedruckt, 1921). 
Zi —t2-2 50% Fi GH oy ey. By SRR 
12 Mg hexagonale dichteste Kugelpackung. 
A. W. Hutt (P. Rev. 10, 1917, 661) @ = 3,22, c = 5,23, c/a = 1,624. 
H. Boutin (Ann, d. Phys.61, 1920, 421) @ = 3,23, ¢ = 5,25, c/a = 1,625. 
GRETE MEIER (wie bei £e). 
a = 3,194, c = 5,198, c/a = 1,628. 
20 Ca kubisch flachenzentriert (IZ). 
A. W. Hutu (P. Rev. 17, 1921, 42; P. B. 2, 1921, 315) aw = 5,56. 
30 Zn hexagonale dichteste Kugelpackung. 
A. W. Hutu u. W. P. DAvEy (Phys. Rev. 17, 1921, 266, 549, 571; P. B. 2, 
1921, 616, 934, 935) @ = 2,670, ¢ = 4,94, c/a = 1,860. 
48 Cd _ hexagonale dichteste Kugelpackung. 
A.W. HULL u. W.P. DAVEY (wie bei Zu) a = 2,960, c= 5,60, c/a = 1,89. 
80 Hg L. W. McKEEHAN u. P. P. Crorri (P. Rev. 19, 1922, 444; P. B. 3, 1922, 
1143) geben an: einfaches rhomboedrisches Gitter a = 3,025, 
Ci Oc sani 
N. AtsEN, G. AMINOFF (Geologiska Féreningens i Stockholm Férhand- 
lingar 44, 1922, 124; P. B. 3, 1922, $28): 
orthohexagonale Achsen a = 3,84, c = 7,24, c/a = 1,88. 
Basis aus 4 Hg (000, 2/3 3/3 p, 2/3 1/3 3/2, 00 3/2 +2). 
Parameter 2 nicht Reins da Filme sehr schwach. 
13 AZ kubisch flachenzentriert (I). 
A. W. Hutt (P. Rev. 9, 1917, 564; 10, 1917, 661) aw = 4,05. 
P. SCHERRER (P. Zeitschr. 19, 1918, 23) aw = 4,07 (korrigiert nach 
KIRCHNER 4,043). 
F. KIRCHNER (Ann. d. Phys. 69, 1922, 59) aw = 4,040 + 0,005. 
N. UsPENSKI, S. KONOBEJEWsKI (Verhandl. Réntgen- u. Radiolog. Inst. 
Petrograd. Berlin 1922) aw = 4,07. 
49 /m tetragonal flaichenzentriert. 
A. W. HULL, W. P. Davey (wie bei Zz) a = 4,58, c = 4,86, c/a = 1,06 
(also um 6°/o gedehnter Kubus). 
6C 


Diamant, kubisch; eigner Typ (Abb. 72, 73, 100, 136). Mit 
kubisch ctevercher eats Achsen 2.C (oo 0, 7], 4s wen 


W. H. und W. L. Brace (Proc. Roy. Soc. London 89, 1913, 277; s. auch 
Zeitschr. f. anorg. Chemie 90, 1914) aw = 3,55. 

E. KeLier (Ann, d. Phys. 46, 1915, 157), Bestitigung der Struktur an 
Laue-Aufnahmen. 

A. W. HuLy (P. Rev. 10, 1917, 661), Erstaufnahme mit Pulvermethode. 

W. H. Brace (Proc. Roy. Soc, London 33, 1921, 304), Nachweis des Re- 
flexes (222), 
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6 C Graphit, trigonal; eigner Typ (Abb. 99). 
P, DEBYE, P. SCHERRER (P. Zeitschr. 17, 1916, 277; 18, 1917, 291): 
thomboedr. Achsen OW Gero y y y 
Gia a ices Olt | Veter ta ty oy 
«& = 68° 26° a. Oa Je tasty: ye Pata 
fe) t/, t/, y t/, + y 1), + y 


besser hierfiir Achsen 
3,79 
a@ = 39° 40! 
Parameter y zwischen 0,26 und 0,41. 

A. W. Hurt (P. Rev. 10, 1917, 661), falsche Strukturbestimmung. 

A. W. Hutt (P. Rev. 20, 1922, 113; P. B. 4, 1923, 23) behauptet, die 
Debye-Scherrersche Struktur sei unvereinbar mit seinen Auf- 
nahmen. Das Gitter sei etwa eine hexagonale dichteste Kugel- 
packung (vorlaufige Mitteilung), 

14 S¢  kubisch, Diamanttyp. 

P. DEBYE, P, SCHERRER (P. Zeitschr. 17, 1916, 277) aw = 5,46—5,31. 

A. W. Huy (P. Rev. 9, 1917, 564 und 10, 1917, 661) aw = 5,43. 

W. GERLACH (P. Zeitschr. 22, 1921, 557; P. B. 3, 1922, 665) aw = 5,400 
fs 0,2 oo. 

W. GERLACH (P. Zeitschr. 23, 1922, 114; P. B. 3, 1922, 665) 

K5A15 Sb 0,3 Plo 
pomeee e en eh 

H. Kustner, H. Remy (P. Zeitschr. 24, 1923, 25) 
ty =a 994204 =E 0,00016 
al GR A2TO c=.0,00025. 

22 Zi hexagonale dichteste Kugelpackung. 

A. W. Hutt (P. Rev. 18, 1921, 88; P. B. 3, 1922, 519) @= 2,97, ¢ = 4,72, 

é/i-— AE COE 1010. 

40 Zr _ hexagonale dichteste Kugelpackung.. 

A. W. HULL (wie bei 72) @ = 3,23, c= 5,14, c/a = 1,59. 
58 Ce a) hexagonale dichteste Kugelpackung, 

() kubisch flachenzentriert (I~); dimorph wie Co. 
A.W: HULL (wie bei 77) @) a= 3,68, c= 5,96, c/e = 1,633; 
B) aw = 5,12. 

90 Zh kubisch flachenzentriert (I). 

H. Boutin (Ann. d. Phys. 61, 1920, 421) aw = 5,12. 

A. W. Hutt {wie bei Zz) aw = 5,04. 
32 Ge  kubisch, Diamanttyp. 

N. H. KoLKmeveEr (Proc. Roy. Acad. Amsterdam 25, 1922, 125) aw = 5,61. 

A. W. Hutt (P. Rev. 20, 1922, 113; P. B. 4, 1923, 23) aw = 5,63. 
50 Sz ca) Graues Zinn; kubisch, Diamanttyp. 

A. J. Byit, N. H. KoLtKMeEveEr (Proc. Roy. Acad. Amsterdam 21, 1919, 
501; P. B. 1, 1920, 754) aw = 6,46. 

8) WeiBes Zinn; tetragonal. 

A. J. But, N. H. KoLkmeyver (Proc. Roy, Acad. Amsterdam 21, 1919, 494; 
P. B. 1, 1920, 754) geben an: seitenflichenzentriertes tetragonales 
Gitter @ = 5,84, c = 2,37. Identisch mit kérperzentriertem tetra- 
gonalem Gitter @ = 4,13, ¢ = 2,37. (Abb. 117.) 

H. Mark, M. Potanyt, E. Scumip (Die Naturwissenschaften 11, 1923, 
256) halten obiges Gitter fiir falsch. Statt dessen: Orthotetra- 


2a (O00, 4 V4). 
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gonale Achsen a = 5,83, c = 3,16. Zwei kérperzentrierte Gitter 
anfangend in (000, 1/20 1/4). 
82 Pb kubisch flachenzentriert (IZ). 
L. VeGARD (Phil. Mag. 32, 1916, 65) aw = 4,91. 
23 Va _ kubisch kérperzentriert (IZ). 
A. W. Hutt (P. Rev. 20, 1922, 113; P. B. 4, 1923, 23) aw = 3,04. 
73 Za  kubisch korperzentriert (IZ). 
A. W. Hutt (P. Rev. 17, 1921, 571; P. B. 2, 1921, 934) aw = 3,272. 
s1 $6 Antimon, rhomboedrisch, fast kubisch; eigner Typ (Abb. 116). 
a= 6,20, a = 86° 58’. Zwei flachenzentrierte Gitter, anfangend 
in (0 0 0) und (*/,—24, *|,—2, ‘|,—2). Besser bei Einfiihrung 
der zu den vorigen flachenzentrierenden Achsen: 
° ° ro) 
a= 4,59, a! = 59° 39 2 Sd (ea t/,— 4 sa)? 
Mit 4 =o: einfaches kubisches Gitter, lings Wiirfeldiagonale 
etwas gedehnt. 
R. W. James, N. TUNSTALL (Phil. Mag. 40, 1920, 233; P.B. 1, 1920, 1579) 
Parameter J = 0,04. 
A. Occ (Phil. Mag. 42, 1921, 163; P. B. 2, 1921, 1272) Parameter J =0,03. 
83 42  Antimontyp, rhomboedrisch, fast kubisch. 
A. OGG (Phil. Mag. 42, 1921, 163; P.-B. 2, 1921, 1272) a = 6,52, 
ce = 87° 34’, J nicht bestimmt. 
R. W. JAMES (Phil. Mag. 42, 1921, 193; P.B. 4, 1923, 22) a = 6,56, 
_ & = 87° 34’, J = 0,027. 
H. KaAnLer (P. Rev. 18, 1921, 210). Falsche Bestimmung. 
L. W. McKEEHAN (Journ. Franklin Institute, Jan. 1923) a! = 4,726, 
a! = 57° 16’, (2 = 6,546), 4 = 10,026 a 0,003. 
16 S  rhombisch, unvollstindig bestimmt. 
W. H. und W. L. Brace, Buch. 
24 Cr kubisch kérperzentriert (I°Z). 
A. W. Hutt (P. Rev. 17, 1921, 571; P. B. 2, 1921, 934) aw = 2,805. 
42 Mo kubisch kérperzentriert (I”Z). 
A. W. Huu (wie bei Cr) aw = 3,143. 
P, Stott (Arch, Sci. Phys. Nat. (Genf) 3, 1921, 546) aw = 3,08. 
74 W _ kubisch k6rperzentriert (I7). 
P. DEBYE (P. Zeitschr. 18, 1917, 483) aw = 3,18. 
R. Gross, N, BLASSMANN (Neues Jahrbuch f. Mineralogie, Beilage 42, 
1919, 728; P.B. 1, 1920, 147). Untersuchung von Einkristall- 
drihten. 
A. W. Huu (wie bei Cr) aw = 3,151. 
A. E, von ARKEL (Physica 3, 1923, 76). Bestatigung an Einkristall- 
drihten. 
26 Fe  a-(-d-Eisen, kubisch kérperzentriert (I"’). 


A. W. HULL (P. Rev. 9, 1917, 84 und 10, 1917, 661) aw = 2,86, 
A. WESTGREN (s, unten) aw = 2,87. 
y-Eisen, kubisch flaichenzentriert. 
A. WESTGREN (Nature, Juni 1921. 
Von den zablreichen Veroffentlichungen WESTGRENs seien genannt: 
A. WESTGREN, A. E. LINDH (Zeitschr. f. phys. Chem. 98, 1921, 181; P. B. 
2, 1921, 1211). 
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Dap (Ga 


28 Mi 


44 ku 


45 Rh 


46 Pd 


76 Os 


a4 Ir 


A. WESTGREN, G. PHRAGMEN (Zeitschr. f. phys. Chem. 102, 1922, 1; P. B. 
3, 1922, 1233). 

A, WESTGREN (Engineering 113, 1922, 630, 727, 757; P. B. 2, 1921, 935) 
gibt folgende Tabelle: 


—eeeeeeeeeeeoooo 


Eisensorte| Temperatur aw Atomabstand | Ubergangstemperatur 
« | gewohnl. | 2,87 2,486 ; 
3 800° 2.90 2,813 a—+>Bp...765° 
Oo) 1425° 2,93 2,538 B>y...900° 
y 1100 3,63 2,570 @ 
y 1425° 3,68 2,600 ¥ > OF, ~ «4400 


ZAYJEFFRIES u. BAIN (Chem. Met. Engineering 24, 1921, 779). Mangan- 
stahl 13°. Mn. 

F, WEVER (Mitteilungen a. d. Kaiser-Wilhelm-Inst. fiir Eisenforschung, 
Diisseldorf 1922?, III, 45—56). Martensit, Austenit; Abschitzung 
der Korngrofe: kleiner als 10-6 cm, @-Eisen aw = 2,850, 
y-Eisen aw = 3,56—3,60, je nach Zusitzen. 

a) hexagonale dichteste Kugelpackung (wird z. B. durch Anlassen 
in Wasserstoffatmosphare erhalten). 

§) kubisch flachenzentriert (I) (wird z. B. durch schnelle Elektro- 
lyse hergestellt). 

ASW. Horn (wie bei Cy)! ae) a ==2)54, ee—' 4,107, c/a = 1,633. 
8) aw = 3,554 

H. KAHLER (P. Rev. 18, 1921, 210). 

kubisch flachenzentriert (I¢). 

A. W. Hutt (P. Rev. 10, 1917, 661) aw = 3,52. Die dort gefundene 
zweite kubische Modifikation (I7”, aw = 2,76) wird in der folgen- 
den Arbeit widerrufen. 

A. W. Hutt (P. Rev. 17, 1921, 571) aw = 3,540. 

H. Bouin (Ann. d, Phys. 61, 1920, 421) aw = 3,53. 

L. W. McKEEHAN (P. Rev. 21, 1923, 402) aw = 3,510, 
bei 70°/o Fe: aw = 3,60. 

hexagonale dichteste Kugelpackung. 

An We Hutt (P, Rev. 17, 1921, 5715) B25, 2.- 102%, 924)) 2 — 2,686, 

Gi 4.2) ClO ==" 1,50. 
kubisch flachenzentriert (I°¢). 
A. W. Hutu (wie bei Ruz) aw = 3,820. 


kubisch flachenzentriert (IZ). 


A. W. Hutu (wie bei Ru) aw = 3,950. 

L. W. McKEEuAN (P. Rev. 20, 1922, 82; P. B. 4, 1923, 24) aw = 3,90; 
bei Aufnahme von Wasserstoff vergréfsert sich aw um einige °/o 
und es treten Unregelmibigkeiten auf. 

Mituo YamaDA (Sc. Rep. Tohoku Imp. Univ. 9, 1922, 457) bei Wasser- 
stoffaufnahme Gitterdehnung bis 3°/o. 


hexagonale dichteste Kugelpackung. 
A. W. Hutt (P. Rev. 18, 1921, 88; P. B. 3, 1922, 519) a= 2,714, 
¢ = 4,32, cla = 1,59. 
kubisch flachenzentriert (I°¢). 
A. W. Hutt (P. Rev. 17, 1921, 571; P. B. 2, 1921, 934) aw = 3,805. 
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78 Pt kubisch flachenzentriert (I°¢). 


A. W. Hutt (wie bei /r) aw = 3,930. 

H. KAuLer (P. Rev. 18, 1921, 210) aw = 4,02. 

N. Uspenski, S. Konosejewsk (Verhandl. Réntgenol. u. Radiolog. Inst. 
Petrograd — Berlin 1922) aw = 3,87. 


II. Metallverbindungen, Legierungen. 


Cu-Au-Legierungen, kubisch flachenzentriert. 
F. KircHNER (Ann. d. Phys. 69, 1922, 59). 
Annahernde Additivitat der Gitterkonstanten je nach Zusammensetzung, 
Cu-Zn-Legierungen. 
M. R. ANDREWS (P. Rev. 18, 1921, 245; P. B. 2, 1921, 569; 3, 1922, 178. 


Ag-Au- : 
belr nf Lesierungen. 

L. W. McKEEHAN (P. Rev. 19, 1922, 537). 
Lre-Co- 


Te oa Legierungen. 
M. R. ANDREWS (wie bei Cz-Zz). 


Lr-Os Lridosmium, hexagonal. 
G. AMINOFF, G. PHRAGMEN (Zeitschr. fiir Kristallogr. 56, 1921, 510) 
a@ = 2,90, c= 4,60, c/a = 1,590 0,005, 7 (000), Os (2/3 1/3 4/2). 
Bestimmung nicht sehr zuverlassig. 


III. Monohalogenide. 


Lire kubisch, Steinsalztyp. 


P. DeBye, P. SCHERRER (P. Zeitschr. 17, 1916, 277) aw = S11 417: 
, 4,03 —4,14. 

P. DreBYE, P. SCHERRER (P. Zeitschr. 19, 1918, 474). , 

W. P. DAveEY (P. Rev. 21, 1923, 143) aw = 4,014. 


A. W. HuLt (Proc. Amer. Inst. Electr. Engin 38, 1919, 1171) aw = 4,02. 
LiCl _ kubisch, Steinsalztyp. 
Z E. Posnyak, R. W. G. WyckoFF (Journ. Washington Acad. of Sciences 
12, 1922, 248) aw = 5,17 0,02. 
W. P. Davey (wie bei LiF) aw = 5,132. 
H. Orr (Phys. Zeitschr. 24, 1923, 209) aw = 5,143 + 0,006. 
Libr  kubisch, Steinsalztyp. 
E. PosnjJAK, R. W. G. Wyckorr (wie bei ZiC/) aw = 5,48 = 0,02. 
W. P. DAvEY (wie bei Lif) aw = 5,490. 
BM kubisch, Steinsalztyp. 
E, Posnyak, R. W. G. WyCKoFF (wie bei ZiC/) aw = 6,06 + 0,02. 
W. P. Davey (wie bei 2:7) aw = 7,074. 
NaF kubisch, Steinsalztyp. 
P. Desyr, P. SCHERRER (P. Zeitschr. 19, 1918, 474). 
W. P. Davey (P. Rev. 18, 1921, 102) aw = 4,68. 
E. Posnjak u. R. W. G. WyckorF (wie bei ZiC/) aw = 4,615 0,01. 
W. P. Davey (P. Rev. 21, 1923, 143) aw = 4,620. 4 
A. W. Hutt (Proc. Amer. Inst. Electr. Engin. 38, 1919, 1171). 
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Nacl 


NaBbr 


Steinsalz, eigner Typ (Abb. 87): Kubisch, mit flachenzen- 
trierenden Achsen I~: Va(o 0 0), CZ(*/, */, */,); @w == 5,62 800. 
Die Kantenlinge von Steinsalz ist die Bezugsnormale fiir alle 


andern Absolutdimensionen. 
W. L. Brace (Proc. Roy. Soc. London A 89, 1913, 248; 89, 1914, 468, 
sowie Buch). 
R. GLOCKER (Ann. d. Phys. 47, 1915, 377; Phys. Zeitschr. 15, 1914, 401). 
M. SIEGBAHN (Phil. Mag. 37, 1919, 601). 
kubisch, Steinsalztyp. 
W. P. Davey (P. Rev. 18, 1921, 102) aw = 6,02. 
R. W. G. WycxkorF (Journ. Washington Acad. of Sciences) 11, 1921, 429). 
aw = 5,95 0,01. 
We Pp; DAviy (bP. Revie 21 1023143)! da —"5,030. 
kubisch, Steinsalztyp. 
W. P. DAvEY | aw = 6,50. 
R. W. G. Wyckorr ; (wie bei VaBr) ) aw = 6,47 = 0,01. 
W. P. DAVEY J \ aw = 6,462. 
kubisch, Steinsalztyp. 
W. P. Davey (P. Rev. 18, 1921, 102) aw = 5,38. 
E. Posnjak u. R. W. G. Wyckorr (Journ. Washington Acad. of Sciences 
12, 1922, 248) aw = 5,36 0,01. 
W. P. Davey (P. Rev. 21, 1923, 143) aw = 5,328. 
A. W. Hutt (Proc. Amer. Inst. Electr. Engin. 38, 1919, 1171) aw = 5,38. 


KCl Sylvin; kubisch, Steinsalztyp. 


KBr 


KJ 


kRbF 


RbC1 


W. L. Bracc (wie bei WaC/) aw = 6,26. 
R. GLOCKER (wie bei WVaC/). 
W. P. DAveEy (P. Rev. 18, 1921, 102; P. B. 3, 1922, 565) aw = 6,26. 
W. P. Davey (P. Rev. 21, 1923, 143) aw = 6,276. 
L. VEGARD (Videnskapsselskapets Skrifter I, mathem.-naturw. KI., 1921, 
Nr. 6). 
kubisch, Steinsalztyp. 
W. L. Brace (wie bei VaC/). 
W. P. DAVEY aw = 6,60. 
R. W. G. WYCKOFF { (wie bei VaBr) | aw = 6,59 + 0,02. 
W. P. DAVEY aw = 6,570. 
L. VEGARD (wie bei C7). 
kubisch, Steinsalztyp. 
W. H. und W. L. Brace (Buch). 


W. P. DAVEY { aw = 7,10. 
R. W. G. WYCKOFF | (wie bei VaBr) | Cis. ie= = O02, 
P. DAVEY aw = 7,050. 


W. 
W. Duane, G. L. CLARK (P. Rev. 20, 1922, 85) aw = 7,064. 
A. W. Hutt (Proc. Amer. Inst. Electr. Engin. 38, 1919, 1171) aw = 7,10. 
R. G. Dickinson (Journ, Amer. Chem. Soc, 44, 1922, 2404) Lauebild. 
kubisch, Casiumchloridtyp. 
W. P. Davey (P. Rev. 21, 1923, 143) aw = 3,663. 
E. PosnyaK und R. W. G. Wyckorr, Journ. Wash. Acad. Sc. 12, 248. 1922. 
Nach Pulveraufnahmen keine einfache Struktur. 
kubisch, Steinsalztyp. 
R. W. G. WycxkorF (Journ. Washington Acad. of Sciences 11, 1921, 429) 
aw = 6,60 = 0,02. 
W. P. DAVEY (wie bei RO/) aw = 6,534. 
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kbLr  kubisch, Steinsalztyp. 
W. P. Davey (P. Rev. 17, 1921, 402; P. B. 2, 1921, 684) aw = 6,93. 
W. P. Davey (P. Rev. 18, 1921, 102; P. B. 3, 1922, 565) aw = 6,93. 
W. P. Davey (P. Rev. 21, 1923, 143) aw = 6,836. 
kbT kubisch, Steinsalztyp. 
W. P. DAVEY | { aw = 7,308. 
R. W. G. Wyckorr ;¢ (wie bei VaZr) | aw = 7,36 = 0,02. 
W. P. DAVEY J aw = 7,310. 
Cs kubisch, Steinsalztyp. 
E, Posnyax, R. W. G. WyckorF (wie bei KF) aw = 6,03 = 0,02. 
W. P. DAvEy (wie bei RIF) aw = 6,008. 
CsCl Ca&siumchlorid, eigner Typ (Abb. 119). In gewohnl. kubi- 
schen Achsen Cs (000), C/(*/, “[, 7/,). 
W. P: Davey, F. G. Wick (P. Rev. 17, 1921, 403; P. B. 2, 1921, 685) 
aw = 4,12. 
W. P. Davey (P. Rev. 18, 1921, 102; P. B. 3, 1922, 565) aw = 4,09. 
W. P. Davey (P. Rev. 21, 1923, 143) aw = 4,118. 
CsBr — kubisch, Casiumchloridtyp. 
W. P. Davey (P. Rev. 19, 1922, 538; auch 21, 1923, 143) aw = 4,287. 
R. W. G. WyckorF (wie bei R4C/) aw = 4,30 0,01. 
Cs kubisch, Casiumchloridtyp. 
W. P. Davey (wie bei KC) ) %” = 458. 
aw = 4,558. 
R. W. G. WyckorF (wie bei RbC/) aw = 4,55 0,015. 
G. L. CLARK, W. DUANE (wie-bei AJ) aw = 4,562. 
TIC? kubisch, Casiumchloridtyp. 


W,.P..DAVEY,_F..G. WicK, (PB. Rey. 17, 192%, 403) Po Be 2, 1921, 685) 


we B:O5. 


CuCl Nantockit; kubisch, Zinkblendetyp. 


CuBr 


W. P. Davey (P. Rev. 19, 1922, 248) aw = 5,36. 
R. W. G. Wycxkorr, E. PosnjAK (Journ. Amer. Chem. Soc. 44, 1922, 30; 
P. B. 3, 1922, 610) aw ='5,49. 


kubisch, Zinkblendetyp. 


W. P. DAVEY 


ie bei aw = §,15- 
R. W. G. Wycxorr, E. Posnyak RD a a 


= 5,82. 


Cu J Marshit; kubisch, Zinkblendetyp. 


W. P. DAVEY = 5 aw = 6,08. 
R. W. G. Wycxkorr, E, PosNJAK MAS & « aw = 6,10. 


G. Aminorr (Geologiska Féreningens i Stockholm Férhandlingar 44, 
1922, 444; P. B. 3, 1922, 827): 
»Marshit«, Zinkblendetyp aw = 6,02—6,08; 
>Miersit«, Mischkristalle mit AgJ. Zinkblendetyp, in dem 1/; der 
Metallatome Cu, 4/; Ag sind. 


AgCl Kerargyrit; kubisch, Steinsalztyp. 


W. P. Davey (wie bei CuCl) aw = 5,52. 
R. B, WitsEy (Phil. Mag. 42, 1921, 262; P. B. 3, 1922, 85) aw = 5,56. 


Aghr Bromargyrit; kubisch, Steinsalztyp. 


Zitate wie bei AgC7 aw = 5,78. 
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Ag] Jodyrit; hexagonal, vermutlich Wurtzittyp. 


G. Aminorr (Zeitschr. f. Kristallogr. 57, 1922, 180; P.B. 4, 1923, 24; 
Geologiska Féreningens i Stockholm Férhandlingar 44, 1722, 444; 
P. B. 3) 1922, $27) 
orthohexagonale Achsen a = 4,59, c = 7,53, c/a = 1,639. 


ae (7, ‘ a) f (¢, tl te +e) Decora mecypel, Wurtz 


Mit der kristallographischen Symmetrie nicht vereinbare Be- 
stimmungen, die fast die gleichen Interferenzen liefern: 


eid (wie bei 4gCl) Zinkblendetyp wie CuJ } @ = ae 
NH, Cl : : ae 
NH Br kubisch; dimorph. Bei niederer Temperatur Casiumchloridtyp 
4 Abb. 1 1 
NH, J (Abb, 138), bei hoher Temperatur Steinsalztyp. 


G. BARTLETT, J, LANGMUIR (Journ. Amer. Chem. Soc. 43, 1921, 84 
P. B. 2, 1921, 616) 


Tempe- 5 Jonen- Umwandlungs- 
Salz |  ratur Gittertyp faci abstiinde temperatur 
e fom 207 CsCl 3,859 3,342 
NHT N) a 600 NaCl 6,532 3,266 184,3° 
TET. Rye 20° CsCl 3,988 3,453 
eee 250° NaCl 6,90 3.45 ie 
NH,J 20° NaCl 7,20 3,60 —17,6° 


Im Einzelnen haben noch bearbeitet: 


NH,C/: W.H. und W. L. Brace (Buch). 
R. W. G. Wyckorr (Amer. Journ. of Science 3, 1922, 177) 
Symmetriekonflikt. 
L. VEGARD (wie bei V487r). 
NH,J: L. VeGARD (Phil. Mag. 33, 1917, 395) aw = 7,20. 
NH,Br: L. VEGARD (Videnskapsselskapets Skrifter I, math.-naturw. KL, 


1921, Nr. 6). 
M(CH,), 7 tetragonal. 
L. VEGARD (Phil. Mag. 33, 1917, 399) @= 7,88, c=5,69, c/a=0,723. 
Volle Strukturbestimmung, jedoch nicht sehr sicher. 


PH,/ tetragonal. 
R. G. Dickinson (Journ. Amer. Chem. Soc. 44, 1922, 1489; P.B. 3, 
1922, 1231) @ = 6,34, c = 4,62, c/a = 0,730. 
Unter der Annahme, dafs die Basis nur zwei Molekiile enthalt: 
0 0 O Tp O u A: 
PH, ( 1/, 3); J (4 1/5 Al = 0,40. 
Mit «= 0,50 geht dies bis auf die tetragonale Deformation in den 
CsCl-Typ iiber, wie er fiir V/7,C7 gilt. 
IV. Dihalogenide. 
CaF,  FluBspat, kubisch; eigner Gittertyp (Abb. 75). Flachen- 


zentriertes kubisches Gitter (I) Ca (000); 2F+(", ‘|, *,)- 
W. L. Brace (Proc. Roy. Soc. 89, 1914, 468 und Buch; Zeitschr. f. 
anorg. Chemie 90, 1915, 153). 


Noten. 
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R. Giocxer (Ann. d. Phys. 47, 1915, 377; Phys. Zeitschr. 15, 1914, 401). 
W.G letzt P. Zeitschr. 23, 1922, 114) aw = 51455 = 0,1 Som 
V. GERLACH (zuletzt P. - 23, 1922, 5,478 =E 0,2 Jo. 
V. M. Gotpscummpt, L. THomassEN (Vidensk. Skrifter 1923, Nr. 2) 
aw = 5,47- 
BaF,  kubisch, Flufspattyp. 
W. P. Davey (P. Rev. 19, 1920, 248) aw = 6,20. 
CdJ, Cadmiumjodid, hexagonal, eigner Gittertyp; orthohexagonale 
Achsen. Ca (0 0 4|,), 2 /,5 (], |... 
R. M. BozortH (Journ. Amer. Chem. Soc. 44, 1922, 2232) @ = 4,24, 
c= 6,84, c/a = 1,612, w= 0,250. 
V. Polyhalogenide. 
Cs/Cl, Ca&siumdichlorojodid, rhomboedrische Modifikation; eigner 


KJ J, 


CuO 


2 


Ag, O 


CuO 


BeO 


Gittertyp. 
R. W. G. Wyckorr (Journ. Amer. Chem. Soc. 42, 1920, Nr. 6) rhom- 
boedrische Achsen a=5,45, « = 70° 42’. Cs (000); J (2/2 4/2 1/2); 
CI=E o (111). gp = 0,312, oder auch g = */2— 0,312 = 0,188, 
weil Cst+ und J~—~ nicht unterschieden werden kénnen. Cs und 
J bilden ein lings einer dreizihligen Achse um etwa 10°/o ge- 
stauchtes Steinsalzgitter. 
monoklin. 
G. L. CLARK, W. DUANE (P. Rev. 20, 1922, 85). Angaben unverstandlich. 


kubisch. 


V. M. GoLtpscumiIpT, L. THOMASSEN (Vidensk. Skrifter 1923, Nr. 2) 
Y in flachenzentriertem kubischem Gitter aw = 5,49. 


VI. Monoxyde. 
Cuprit, kubisch, eigner Gittertyp (Abb. 121); gewéhnl. kub. 


Vs le t/, 
Achsen I,; 2 O (5. ne ar 4 Cu ls “i if}. 
Brace (Buch). 
W. P. Davey (P. Rev. 19, 1922, 248) aw = 4,26. 
P. Nicci (Zeitschr. f. Kristallogr. 57, 1922, 253; P.B. 4, 1923, 346) 
aw = 4,257. 
kubisch, Cuprittyp. 
R. W. G. Wyckorr (Amer. Journ. of Science 3, 1922, 184) aw = 4,768. 
W. P. Davey (P. Rev. 19, 1922, 248) aw = 4,69. 
P. NiGGLI (wie bei Cu20) aw = 4,718. 
Lenorit, Melaconit; triklin, pseudokubisch, deformierter Stein- 
salztyp. 
P. NIGGLI (wie bei Cu20) a:b: ¢ = 0,8983: 1:1. 
a = 85° 21’, 6 = 86°25’, y= 93° 35’. 
a& = 3574) 6b=c = 4,67 A. 
nicht sicher bestimmt. 
W. GERLACH (Zeitschr. f. P. 9, 1922, 184; P. B. 3, 1922, 666). Struktur 


nicht sicher isotyp mit MgO, CaO (Steinsalztyp). Unter Voraus- 
setzung von Steinsalztyp aw = 3,796. 
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L. W. McKEEHAN (Proc. Nat. Acad. of Science, U.S. A. 8, 1922, 270; 
P. B. 4, 1923, 23): hexagonal, Wurtzittyp a = 2,696, c/a = 1,63. 
MgO FPeriklas, kubisch, Steinsalztyp. 
W. H. u. W. L. Brace (Buch). 
W. P. Davey, E.O. HorrMan (P. Rev. 15, 1920, 333; P. B. 1, 1920, 1485) 
aw = 4,18. 
R. W. G. Wyckorr (Journ. Amer. Chem. Soc. 1, 1921, 127; P.B. 2, 
1921, 740). Diskussion der Eindeutigkeit der Bestimmung. 
E, SCHIEBOLD (Zeitschr, f. Kristallogr. 56, 1921, 430; P. B. 3, 1922, 459) 
aw = 4,19. 
W. GERLACH (letzte Bestimmung Zeitschr. f. P. 9, 1922, 184; P. B. 3, 
1922, 666) aw = 4,220 + 0,02. 
A. W. Hui (Journ. Amer. Chem. Soc. 41, 1919, 1168; Proc. Amer. 
Inst. Electr. Engin. 38, 1919, 1171). 
CaO kubisch, Steinsalztyp. 


W. P. Davey, E. O. HorrMan (wie bei A/gO) aw = 4,74. 


-_ ae We 45709) 10,05. 
W. GERLACH (wie bei MgO) aw = 4,760 oe Ben 


W. P. Davey (zuletzt P. Rev. 21, 1923, 213) aw = 4,790 + 0,004. 
SrO kubisch, Steinsalztyp. 


W. GERLACH (wie bei MgO) aw = 3,104 = o,01. 
BaO kubisch, Steinsalztyp. 
W. GERLACH (wie bei MgO) aw = 5,496 + 0,02. 


ZnO Rotzinkerz, hexagonal, Wurtzittyp. 
W. L. Brace (Phil. Mag. 39, 1920, 647; P. B. 1, 1920, 1081) a = 3,22, 
G— 5,10; c/a = 1,608. 
E. S. FEDorow (Bull. Acad. Sciences Petrograd 1916, 359). 
G. AminorF (Zeitschr. f. Kristallogr. 56, 1921, 495; 57, 1922, 204; P. B. 
4, 1923, 25). 
L. W. McKEEHAN (Proc. Nat. Acad. of Science, Washington 8, 1922, 270) 
bestatigt die Struktur aus Aufnahmen von HEDVALL (Zeitschr. f. 
anorg. Chemie 120, 1922, 327). 
L. WEBER (Zeitschr. f. Kristallogr. 57, 1922, 398) berechnet aus einer 
Scherrerschen Aufnahme a = 3,35, ¢ = 5,226, c/a = 1,6077. 
CaO kubisch, Steinsalztyp. 
W. P. Davey, E. O. HorrMan (wie bei M7gO) aw = 4,72. 
P. ScHERRER (Zeitschr. f. Kristallogr. 57, 1922, 186; P. B. 4, 1923, 23) 
aw = 4,72. 
NiO Bunsenit, kubisch, Steinsalztyp. 
W. P. Davey, E. O. HorrMan (wie bei MgO) aw = 4,20). 
W. P. Davey, (P. Rev. 17, 1921, 402; P. B. 2, 1921, 684) aw = 4,14. 


CoO vielleicht Steinsalztyp. 
J. A. Hepvatt (Arkiv Kemi Mineral Geol 8, Nr. 11; Zeitschr. anorg. 
Chem. 120, 1922, 327). 


VII. Polyoxyde und komplexe Oxyde. 


Al, O, Korund, Rubin, Saphir, trigonal, unvollstindig bestimmt. 


W. H. u. W. L. Brace (Buch). 
W. P. Davey, E. O. HorrMan (wie bei A/gO): orthohexagonale Achsen 


A, OOM —OlO29 
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S20, Quarz, trigonal; 
W. H. u. W. L. Brace (Buch). Bestimmung unvollstandig. 
L. W. McKEEHAN (P. Rev. 21, 1923, 206; vorldufige Mitteilung tiber volle 
Bestimmung). Orthohexagonale Achsen (I%) a = 4,89, c = 5,375. 


7iO, Anatas, tetragonal; eigner Typ (Abb. 77, 125, 15 1); verwandt mit 
Diamanttyp. Orthotetragonale Achsen. Flachenzentrierte Gitter be- 
ginnen in 2 Zi(oo 0, *{, *{, ‘|,)y 40 feo, ‘, ), = 9)- 
L. VEGARD (Phil. Mag. 32, 1916, 505) @ = 5,27, ¢ = 9,37, ¢/@=1,777; 
g = 0,208, entsprechend Abstand 770 = 1,95 A. 


TiO,  Rutil, tetragonal; eigner Typ (Abb. 76, 126,151). Orthotetragonale 


3 {108 {0250 ae ie fo) 
Achsen 2 HG 3), 40 (sfi%y spate sh)" 
L. VeGarD (Phil. Mag. 32, 1916, 505) @ = 4,52, c= 2,92, c/a=0,645, 
~ = 0,311, entsprechend Abstand 770 = 1,99 A. 
C. M. Witttams (Proc. Roy. Soc. London 93, 1917, 418) findet eine 


abweichende Struktur, die aber wahrscheinlich nicht stimmt. 
Vgl. auch 


P. P, Ewatp, A. KRaTZER, L. Cirron (Verhandl. d. D. Phys. Ges. I, 
1920, 33). 

ZrO,:SiO, Zirkon, tetragonal, Struktur nahe verwandt dem Rutil. Achsen- 
langen gegeniiber dem analogen Bereich bei Rutil verdoppelt; 
den 8 Bestandteilen (77O,), dieses gréBeren Bereichs entsprechen 
die 8 Zirkonmolekiile. 12 flachenzentrierte Gitter beginnen in: 


Sats aig fe} 


OnFOl FO fs oo 3/4cbe ete 7/4 
Y Whig Gi, 1/4 a 2 Sz & 1/4 mn 8 0 Wen St) o] 


ay ey Ye 
L. VEGARD (Phil. Mag. 32, 1916, 65) @ = 9,20, c= 5,88, c/a = 0,640. 
2 Parameter: &€ = 0,208, entsprechend Abstand Zr-O = 2,71 AL 
7) = 0,083, entsprechend Abstand Si-O = 1,08 A. 


YO,: PO, Xenotim, tetragonal, wie Zirkon. 
L. VEGARD (Phil. Mag. 33, 1917, 421) a= 9,60, c= 5,94, c/a = 0,618, 
& = 0,1875 (Y-O = 2,55 A), 71 = 0,104 (P-O = 1,42 A). 
L. VEGARD (Phil. Mag. 32, 1916, 505) gibt eine in obiger Arbeit wider- 
rufene Struktur. 
CeO, — kubisch, Flu8spattyp. 


V. M. GotpscHmipT, .L. THOMASSEN (Vidensk. Skrifter 1923, Nr. 2) 
aw = 5,41. 


7hO, kubisch, vermutlich Flu8spattyp; unvollstaindig bestimmt. 
V. M. Gotpscumipt, L. THOMASSEN (wie bei CeO2). Zh in flachen- 
zentriertem kubischem Gitter aw = 5,61. 
SnO, Kassiterit, tetragonal, Rutiltyp. 
L. VeGaRD (wie bei Rutil) @ = 4,67, c= 3,14, cla= 0,673. 
~ = 0,315, entsprechend Abstand S7z-O = 2,08 A, 


H. C, Burcer (Zeitschr. f. anorg, Chemie 121, 1922, 240; P. B. 3, 1922, 
826). Keine vollen Bestimmungen. 


Mo 0; 
WO, 
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U,O; 
VO, 
UO 


3 ‘ : 
Papp enit V. M. Gotpscumipt, L. THOMASSEN (Vidensk. Skrifter 1923, Nr. 2). 


Keine vollen Bestimmungen. 


Broggerit 
Cleveit 
Uranpecherz 


fe,O, Héamaiit, trigonal, wie Korund, ebenfalls unvollstindig bestimmt. 
BRAGG (Buch). 


fe,O, Magnetit, kabisch, Spinelltyp. 


W. H. Brace (Phil. Mag. 30, 1915, 305) aw = 8,30. Struktur wie 
(M004) Age. 


VIII. Hydroxyde, Hydride. 
JE SER 
J. M. BijvorT, A. KARSSEN (Proc. Roy. Acad. Amsterdam 25, 1922, 27; 
PoBs 45/1923, 22). 
ff, OZis, hexagonal; eigner Typ. 
ANCEL ST. JOHN (Proc. Nat. Acad. of Sciences, U.S. A. 4, 1918, 193) sehr 
unvollstindig @ = 4,74, ¢ = 6,65, c/a = 1,4026. 
D. M. DENNISON (P. Rev. 17, 1921, 20; P. B. 2, 1921, 315) sehr unvoll- 
stindig. 
F. Rinne (Abh. d. Sachs. Akad. d. Wiss. 69, 1917, 57) Laueaufnahme 
cla = 1,678, a= 3,46, c= 5,53. 
R. Gross (Zentralbl. f. Mineralogie 1919, 203; P. B. 2, 1921, 1311) Dis- 
kussion der vorhergehenden Arbeit ohne vollstindige Bestimmung. 
W. H. Brace (Proc. Phys. Soc. London 34, 1922, 98; P. B. 4, 1923, 24). 
Orthohexagonale Achsen a = 4,52, ¢ = 7,32. 
Basis aus 4 Molekiilen: 


Giieet \enfe e id 5 (ee ate 
Eile Sie} Pp i (Als Pile 6 6 Ye Bs 
Cha Byes Ae Vole ey, al Hie )) deers, fe gi | 

0 0 Ye+p 2/3 1/3 4+ p/2 0 0 34-+f/2 


p etwa 1/s. Mit » = 1/g bilden die O das Schwerpunktsgitter des 
Wurtzit. Die H-Atome liegen mitten zwischen je 20. Von BRAGG 
abgeleitet aus Réntgenmessungen und Studium der Raumerfiillung. 


Me(OH), Brusit, hexagonal; eigner Typ. 
Orthohexagonale Achsen. Basis aus 1 Molekiil: 


Mg (00 0); 2(0H) (fa, b4y,): 


G. Aminorr (Geologiska- Foéreningens i Stockholm Férhandlingar 41, 
1919, 407; Zeitschr. f. Kristallogr. 56, 1921, 506) a = 3,13, 
6= 4,75, cla=1,52, p ~ Io. 
Mn(OH), Pyrochroit, hexagonal, Bruzittyp. 
G. AMINOFF (wie bei Bruzit) @ = 3,34, ¢= 4,68, p= 2/9. 


MoO,:2H,0 H. C. Burcers (Zeitschr. f. anorg. Chemie 121, 1922, 240) ohne 
WO, -2H,0 Strukturbestimmung. 
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IX. Sulfide. 


CaS Oldhamit, kubisch, Steinsalztyp. 
H. Kistner (Phys. Zeitschr. 23, 1922, 257; P. B. 3, 1922, 1041) aw = 
5,737: 
W. P. DAVEY (P. Rev. 21, 1923, 213) aw = 5,686 + 0,006. 
ZnS Zinkblende, kubisch; eigner Typ (Abb. 72, 73), sehr nahe verwandt 
dem Diamanttyp. In kubisch flachenzentrierenden Achsen: 
Zit {O90 0) 5 pps: Neal oa tamer ale 
W. L. Brace (Proc. Roy. Soc. 89, 1914, 468 sowie Buch; Zeitschr. f. 
anorg. Chemie 90, I915, 153). 
P. P. Ewatp (Ann. d. Phys. 44, 1914, 257). 
W. GERLACH (Phys. Zeitschr. 23, 1922, 114; P. B. 3, 1922, 665) aw = 


51390 E 0,3 °/o. 
ZnS Wurtzit, hexagonal; eigner Typ (Abb. 120), wie Zinkblende aus 
lauter Tetraedern aufgebaut. Orthohexagonale Achsen: 
Orn Ore Om oO, 0) 5/3 
Za, ie di SC oh te) 
W. L. Brace (Phil. Mag. 39, 1920, 647; P. B. 1, 1920, 1081) gibt an: 
Zn — S = 3,85, doch ist diese Absolutgrésse nicht mit der 
Dichte 3,98 in Einklang zu bringen. 
CaS Greenockit, hexagonal, Wurtzittyp. 
W. L. Brace (wie bei Wurtzit) c/a = 1,622. 
PbS Galenit, kabisch, Casiumchloridtyp. 
W. H. u. W. L. BRAGG (Buch) aw = 5,94. 
W. P. Davey (P. Rev. 17, 1921, 402; P. B. 2, 1921, 685). 
MnS Alabandin, kubisch. 
R. W. G. Wyckorr (Amer. Journ. of Science 2, 1921, 239) stellt drei 


Strukturen zur Auswahl, die alle Steinsalz ahnlich sind. 


FeS, Pyrit, kubisch; eigner Typ (Abb. 124, 152, 153), orthokubische 


Achsen I. 
(Oe (oe FC) esa Yose x tHe =k x 
ie EE A Yask x SEH Ses 
Le Te  O Tp}? 8S eB ees Bary 
se) /o */o +—- x - x Ty x 


W. L. Brace (Proc. Roy. Soc. 89, 1914, 468 sowie Buch; Zeitschr. f. 
anorg. Chemie 90, 1915, 153). 
P. P. EwaLp (Phys. Zeitschr. 15, 1914, 399). 
P. P. Ewaip, W. FRiepRIcH (Ann. d. Phys. 44, 1914, 1183) x = o,111— 
0,113. 
W. L. Brace (Phil. Mag. 40, 1920, 169) aw = 5,38, x = 0,11. 
MnS, Hauerit, kubisch wie Pyrit. 
Zitate wie bei Pyrit «= 0,100 (EWALD). 
CoAsS Kobaltin, kubisch, ahnlich Pyrit mit je einem S durch As ersetzt 
und 2 Parametern. Keine volle Bestimmung vorhanden. 


W. H. u. W. L. Brace (Buch). 
M. MEcuiinc (Abhandl. d. Sachs, Akad. d. Wiss. 38, 1921, III) 


NiSbS Ullmannit, kubisch wie Kobaltin. 
W. H. und W. L. Brace (Buch), 
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CuFeS, Chalkopyrit, tetragonal, fast kubisch; eigner Typ, der Zink- 
blende nahe verwandt: statt der (oor) Ebenen aus Zy wechseln 
sich solche aus Cz und Fe ab. Mit orthotetragonalen Achsen: 

eke 


/ 


OF Ome O\ 2 O Ye\, Vf Oe 2 
Ets (s), "Te 4 ’ 2 Cu iE 1/2 i) pee la RB i 8 
ee) 


C. L. Burpick, J. H. ELxis (Journ. Amer. Chem, Soc. 39, 1917, 2518) 
@— 5,228, 4G (5,050, c/a = 0,085. 


X. Carbonate. 


CaCO, Kalkspat, trigonal; eigner Typ (Abb. 122, 123, 142), anschlieBend 
an Steinsalz. Rhomboedrische Achsen: 


2 Ca i - hs 2 Cae ‘ey r 4 Tals 6 O = = */4—@ ap T+ 
ls a fe) 

W. L. Brace (Proc. Roy. Soc. 89 1914, 468, sowie Buch) p etwa 0,30. 
Hier werden Achsen 27 zugrunde gelegt, die mit den zur obigen 
Basisbeschreibung benutzten so zusammenhingen: 

Ws = 3/207 — 2/207 — t/2az (s. Abb. 123). 

E. SCHIEBOLD (Abh. d. Sachs. Akad. d. Wiss. 36, 1919, II; P. B. 1, 1920, 
752) @ = 6,345, & = 4010) nmi 0,31 =150,01. 

R. W. G. Wyckorr (Amer. Journ. of Science 50, 1920, 317; P.B. 2, 
1921, 820) @ = 6,55 (nachtrigl. Korrektur), « = 46°96’, gp = 
0,24—0,26. 

s. a. P. P. EwALp, A. KRATZER, L. CiTRON (Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 
I, 1920, 33). Die Parameterbestimmungen von WYCKOFF und 
SCHIEBOLD stehen sich nach Untersuchungen dieser Autoren gleich- 
berechtigt gegeniiber. 

MgCO, Magnesit, trigonal, Kalkspattyp. 

W. 4H. u. W. L. Brace (Buch). 

R. W. G. Wyckorr (wie bei CaC0Q3). 


(CaMg)(CO,), Dolomit, trigonal, Kalkspattyp, abwechselnd (111)-Ebenen 
aus Ca und Jz. 
W. L. Brace (wie bei CaC03). 
ZnCO, Calamin, trigonal, Kalkspattyp. 
W. H. u. W. L. Brace (Buch). 
MnCO, Rhodochrosit, trigonal, Kalkspattyp. 
W. L. Brace (wie bei CaCO3). 
R. W. G. Wyckxorr (wie bei CaCO3) a= 6,04, «= 47°46", p= 
0,26—0,27. 
FeCO, Siderit, Chalybit, trigonal, Kalkspattyp. 


W. L. Brace © a : 
R. W. G. WYCKOFF } (wie bei CaCO3). 


Lauebild nicht unterscheidbar von dem des Rhodochrosit. 


[arp Pp +4 


XI. Nitrate. 


NaNO, Salpeter, trigonal, Kalkspattyp. 
W. L. Brace (Proc. Roy. Soc. 89, 1914, 468, sowie Buch und Zeitschr. 
f. anorg. Chemie 90, 1915, 153). 
R. W. G. Wycxorr (P. Rev. 16, 1920, 149) a= 6,065, « = 47° 14’, 
Pp ~ 3/4. 
Ewald, Kristalle. 20 


306 Noten. 


Ca{NO,), Calciumnitrat, kubisch; eigener Strukturtyp. Gewohnl. 
kub. Achsen I. 4 Molekiile. 


O77 = O°= 6 7 7” 
te 35 10 }\. a. [tet Teen aa) 
4 Ca Ho O Toq? 8vV= —7 Ye—n Yet 
fe) tl, 1/2 /,— 1 /,+7 7) 
Poh... Poe tare 


tp _ 1/,—wy) und zykl. 
24 OF : cae =! a —@ ertanses 
pty —@— th—w 
L. VEGARD (Zeitschr. f. Phys. 9, 1922, 395; Videnskapsselskapets Skrifter 
I, mat.-naturw. Klasse 1922, No. 3) aw = 7,60, p=0,492, W= 
0,216, 77) ==O,4 18s 


a t/ 4+&+ & 
Zusammenhang mit VEGARDs Parametern: y? = x/, + &—& 
n = "/4 + &3. 


S7(NO,), kubisch, wie Calciumnitrat. 
S. NisurkAwa, K. Hupinuxt (Proc. Math. Phys. Soc. Tokyo 9, 1917, 197). 


Pp = 0,401 
L. VEGARD (wie bei Ca(W0O3)2) aw = 7,81 ) Ww = 0,289 
\ 7 = 0,414. 
Ba(NO,), kubisch, wie Calciumnitrat. 
S. NISHIKAWA, K. HupINuUKI (wie bei S7(/Vo3'2 
f z = 0,492 
L. VEGARD (wie bei Ca\VO3\2) aw = 8,11 ) W = 0,297 
\ 1 = 0,417 
PHNO,), kubisch, wie Calciumnitrat. 
yp = 0,491 
L. VEGARD (wie bei Ca(VO3\s) aw = 7,84 1 W = 0,289 
0 = 0,414 


XII. Chlorate usf. 


NvaCiO, Natriumchlorat | kubisch; eigner Strukturtyp (Abb. 127 bis 
NaBbr0O, J 129). Achsen I’;. Basis aus 4 Molekiilen: 
u“ uw aw U Uv U 


Yotwt T/o—z2 u J Yoetev to—v Dv 
4 Na ieee eo 41 Ve—y v late 


a to +-u 1/4 — 2 Uv Voty , T/l»—v. 
& y Fe 
ie O etx age 3 und zykl. 
/o— x 1/,+¢] Vertausch. 


x ras, Yo—s 
Die 5 Parameter sind sehr verschieden bestimmt worden. Am 
wahrscheinlichsten von VEGARD. Siehe die Tabelle auf S. 167. 


N. H. Korkmeyer, J. M. Bryvort, A. KArssEN (Proc. Roy. Acad. Amster- 
dam 23, 1920, 644; P. B. 2, 1921, 617) Chlorat aw = 6,55; 
Bromat aw = 6,74. 

R. G, Dickinson, E. A. GOODHUE (Journ. Amer. Chem. Soc. 43, 1921, 
2045; P. B. 3, 1922, 407) Chlorat aw = 6,56; Bromat aw = 6,71. 

L. VeGARD (Zeitschr. f. Phys. 12, 1622, 289; Videnskapsselskapets Skrifter 
I, math.-naturw. Klasse 1922, No. 16) Chlorat aw = 6,58; Bromat 
aw = 6,72. 


Note IX. Zusammenstellung der Sedktaren, 


een! 


G, WutrF (Zeitschr. f. Kristallogr. 57, 1922, 190) NaClO3 aw = 6,56, 


“= 0, v="/, und aus Annahmen iiber die Durchmesser der 
Atome 


x = 0,134 oder 0,134 

¥=0,461 > 0,557 
=0,157 » 0,461 

fiir rechts, bzw. links drehenden Kristall. 


XIII. Sulfate, Wolframate, Molybdate. 
coe, so rhombisch. 
4/2 4 


L. VEGARD (Videnskapsselskapets Skrifter I, math.-naturw. Klasse 1921, 


No. 6; Zeitschr. f. Phys. 5, 1921, 18) verdffentlicht Debye-Scherrer- 
Aufnahmen. 


CaSO, Anhydrit, rhombisch. 


F. RInNE (Neues Jahrb. f. Mineral., Geol. u. Paliontol. 2, 1916, 63) er- 
drtert Strukturméglichkeiten. 


KAUSO,),-12 H,O Kali-Aluminiumalaun kubisch, Struk- 

K CAS O,),°12H,0 Kal-Chromalaun tur mit 11 Para- 
(WH,)AXSO,), +12 H,O Ammonium-Aluminiumalaun {  metern nicht 
a2" 


a 


(WH) Fe(S 0. 12,0 Ammonium-Eisenalaun sicher ermittelt. 
T. TERADA (Proc. Math.-Phys. Soc. Tokio 7, 1914, 290). 
L. VEGARD, W. SCHJELDERUP (Ann. d. Phys. 54, 1917, 146). 
R. W. G. WyckorrF (Amer. Journ. of Science 5, 1923, 209). 
Siehe auch P, Nicci (Phys. Zeitschr. 19, 1918, 225). 
L. VEGARD (Ann. d. Phys. 60, 1920, 753). 


Pb>MoO, Waulfenit 
CaWO, Scheelit tetragonal. 


R. G. Dickinson (Journ. Amer. Chem. Soc. 42, 1920, 85) sehr unvoll- 
stindige Bestimmung. /0 und Mo (bzw. Ca und W) bilden zwei 
um (1/4 1/4 1/4) verschobene JVaC/-Gitter (?) 


XIV. Carbide, Selenide, Cyanide. 


CSi Karborund hexagonal; eigner Typ? 


C. L. Burpicx, E. A. OWEN (Journ. Amer. Chem. Soc. 40, 1918, 1749) 
Struktur wie Zinkblende: zwei flichenzentrierte, aber rhombo- 
edrische Gitter (¢ = 89° 56,6’ statt 90°). Verschiebung des Sz- 
Gitters um 0,36 (bei ZzS um 0,25) der K6rperdiagonalen. 

A. W. Hutt (P. Rev. 13, 1919, 292; P. B. 2, 1921, 674) Zinkblendetyp. 

A. W. Hutt (P. Rev. 15, 1920, 545; P. B. 2, 1921, 740) > 

H. Espic (Abh. d. Sachs. Akad. d. Wiss. 38, 1921 Nr. 3; P. Ber. 3, 1922, 
1042) (nach Umformung seiner Angaben); orthohexagonale Achsen 


G35 ee 115,33 


On eo fe) 3 i 
OL AOS 3/2 4). te Fei re i tle ~ 
6C 1/3 a ste) 3 6 Sz O o ex 1/6 p Xo, 
a/, %/, == 4/6 Omron pat */3 
F, von Hever, P. Kotzer (Zeitschr. f. Kristall. 50, 1915/20, 260) Laue- 
aufnahmen, 


20* 
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Fe,C Cementit, thombisch, keine volle Bestimmung. ; 
a= 4,53, 9= 5,11, ¢= 6,77; (@:5:¢ = 0,670: 0,755 : 1). 
A. WESTGREN (Engineering 113, 1922, 630). 
A. WESTGREN, G. PHRAGMEN (Zeitschr. f. physik. Chemie 102, 1922, 1; 
PBS, 192291233). 

CaSe kubisch, Steinsalztyp. 
W. P. Davey (P. Rev. 21, 1923, 213) aw = 5,914 + 0,006. 

SrSe kubisch, Steinsalztyp. 
M. K. SLATTERY (P. Rev. 20, 1922, 84; P. B. 4, 1923, 22) aw = 6,20. 
M. K. SLATTERY (P. Rev. 21, 1923, 213) aw = 6,234 + 0,006. 


BaSe kubisch, Steinsalztyp. 
M. K. SuatTery (P. Rev. 21, 1923, 213) aw = 6,616 + 0,006. 


KCN Zyankali, kubisch; eigner Typ, verwandt mit Steinsalz. Ortho- 
kubische Achsen I%. 


Ele "Ja. Fe C B 8 8 
eae Oe Ol ee 8 l2—B tJ2—B 
ae © 2/2204? 4 y) al B /2—B]* 

0 0 of —B ta—p | B 


R. M. BozortH (Journ. Amer. Chem. Soc. 44, 1922, 317; P. B. 3, 1922, 
610) aw = 6,55, 8 = +0,05 fir C 
= — 0,05 fiir J. 
P, A. Cooper (Nature 107, 1921, 745; P. B. 2, 1921, 1346). 


XV. Verbindungen vom Typ [PtCl,)K.. 


[PtCi,|K, Hexachloroplatinsaures Kalium, kubisch; eigner Typ 
(Abb. 148, 146, 149), verwandt mit FluBspat: dessen / ist durch A, 
sein Ca durch den oktaedrischen Komplex [/#CZ,] zu ersetzen. In 
kubisch flachenzentrierenden Achsen I°. , 

a a 

ts aE ld. 

P. SCHERRER, P. STOLL (Arch. sc. phys. et nat. 4, 1922, 232; P.B. 4, 
1923, 25). 

P. SCHERRER, P. STOLL (Zeitschr. f. anorg. Chemie 121, 1922, SUS Ly 1h 
3, 1922, 828) aw = 9,7, wu =0,165, Pr—CI=1,6A. 

[PtCi|(NH,), kubisch, Typ des [PtCh, |X. 

R. W. G. Wyckorr, E. Posnyjak (Journ. Amer. Chem. Soc. 43, 1921, 
2292; P. B. 3, 1922, 407) aw = 9,843, wu = 0,22—0,24, PL—C/ = 
2,26—2,36 A. 

[PtBr.|Rb, kubisch, Typ des [P#Ci]X,. 

P. SCHERRER, P. STOLL (wie bei [/#C/e|A2) ohne nihere Angabe. 

[SuCi]K, kubisch, Typ des [P#Ch]X,. 

R. G. DICKINSON (Journ, Amer. Chem. Soc. 44, 1922, 276; P. Bosytoe2, 
610) aw = 9,96, w= 0,245, Su—Cl= 2,44 A. 
[SuCi|(WVH,), kubisch, Typ des [P#Ci]K,. 


R, G, Dickinson (wie bei [S%C%6]A2 aw = 10,05, «= 0,245, Su—Cl= 
2,46 A. 


u 
u 


Pt (6-070); ci 


8 8 


u“ 
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[Si#,|(WH,), Kryptohalit, kubisch, Typ des [PtCi]K,. 
R. M. Bozortu (Journ. Amer. Chem. Soc. 44, 1922, 1066; P. B. 3, 1922, 
938) aw = 8,38, w= 0,205, S—F = 1,72 A. 


[Ni(VH,),]C/, kubisch, Typ des [P#C%]K,. 
R. W. G. WyckorF (Journ. Amer. Chem. Soc 44, 1922, 1239) aw = 10,09, 


u = 0,24. 
P, SCHERRER, P. STOLL (wie bei [P¢C%6)K2). 
[Wi VZ, )6 |Br j 
Se 7 kubisch, Typ des [/¢CZ.|X,. 
[WiH,)6 1 poe YP [ AG 


R. W. G. WyckorF (wie bei [WVz(V/773)6]CZ). 
aw = 10,48 fiir Bromid 
aw = 11,01 fiir Jodid 

[Wi(NV,),\(VO,), kubisch, Typ des [P¢C%]X,. 
R. W. G. Wyckorr (Journ. Amer. Chem, Soc, 44, 1922, 1260) ohne Ein- 
zelheiten. 
[Co(VH,),]Ci, kubisch, Typ des [P#Ci,]X,. 
P. SCHERRER, P. STOLL (wie bei [PC] K2). 
[2n(H, O).|(BrO,), kubisch, Typ des [P#C/,|X,. 

R. W. G. WyckorF (Journ. Amer. Chem. Soc. 4, 1922, 188) aw = 10,31 

ohne Einzelheiten. 


w nicht genau bestimmt. 


XVI. Verbindungen des Spinelltyps [MgO,]Al.. 
\MgO,\Al, Spinell, kubisch; eigner Typ (Abb. 147, 150). Kubisch 
flachenzentrierende Achsen I%. Basis aus 2 Molekiilen. 

te ach? Site Fee 
2 Mg (J), "/e ‘/3}; 8 JeApBrs /3+u mek 


? 


Te+u %/s—3u e+ u 
gp —3u Yetu ea 


W. H. u. W. L. Brace (Buch), 
S. NisHiKAwa (Proc. Tokyo Math.-Phys. Soc. 1914). 
W. H. Brace (Phil. Mag. 31, 1915, 305). 


[%00,|Ag, kubisch, Spinelltyp. 
R. W. G. Wyckorr (Journ. Amer. Chem. Soc. 44, 1922, 1994; P. B. 3, 
1922, 1311) dw= 9,26, w= 1/3, Mo—O = 2,00 A. 


[Zn(CV),|K, kubisch,, Spinelltyp. 
R. G. Dick1nson (Journ. Amer. Chem. Soc. 44, 1922, 774; P. B. 3, 1922, 
762) aw = 12,54, w = 1/s (bezieht sich auf den Schwerpunkt der 


Gruppe CJ). 
(CACM 1 isch, Spi 
kubisch, Spinelltyp. 
[4g(CN), JA, ? iia be 
R. G. Dick1nson (wie bei [Z(CI)4]X2) 
dw = 12,84, u=0,12 fiir Cd-Verbindung, 
dw = 12,76, wu = — fir Hg-Verbindung. 


3} i ie) Noten. 


XVII. Verbindungen vom Typ [PtCl,|K,. 


PICK Tetrachloroplatinsaures Kalium,tetragonal; eigner Typ. 

Pal a K Orthotetragonale Achsen, Basis aus 1 Molekiil bestehend: 
4 2 ,[o I F Hi 

[PACl, (NH, ), Li(o 0.0) aia GL Se ao nee (syle). 


R. G. DickINson (Journ. Amer. Chem, Soc. 44, 1922, 2404). 
a = 6,99 ¢ = 4,13 c/a = 0,593 u = 0,23 
bzw. 7,04. 4,10 0,584 ©:22 
7;21 4,26 0,591 0,23 


XVIII. Organische Verbindungen. 


A) Verbindungen mit Benzolringen. 
C;H, Benzol, nicht vollstindig erforscht. 
B. Brooms (Phys. Zeitschr. 24, 1923, 124) bei — 80° rhombisch @:6:¢ = 
0,757:1:0,702, c= 6,852 A. 4 Molekiile im Elementarbereich. 
Siehe auch P. DreByE, P. SCHERRER (Nachr. Ges. d. Wiss., Gdttingen 
1916, 1), Beobachtungen an fliissigem Benzol. 
C.H,(OH), Resorcin, rhombisch pyramidal. 


K. Becker, W. JANCKE (Zeitschr. f. physik. Chemie 99, 1921, 244) aus 
Beobachtungen an geprefitem Pulver: 


a= 7,01 | 
b = 8,07 | a:b:c¢ =0,943:1:0,548, Basis aus 2 Molekiilen. 
¢ = 4,42 
W. H. Bragg (Trans. Chem. Soc. 121, 1922, 2766) 
a= 9,56 
= TOOK @:b:¢ = 0,933:1:0,550, Basis aus 4 Molekiilen. 
c= 5,64 


C.H,(OH), Hydrochinon. 


\ K. Brecker, W. JANCKE (Zeitschr. f. phys. Chem. 99, 1921, 244) . 
hexagonal a = 10,92 : = 
= ym a \ c/a = 0,692, Basis aus 6 Molekiilen. 


W. H. Brace (Trans. Chem. Soc. 121, 1922, 2766) 


G—s53 58 
i GS Bee @.0 26 == 2,602 1s 1,558, 
monoklin: C= mS.15 Basis aus 4 Molekiilen. 
jo eye 


C,, ff; Naphtalin, monoklin. 
W. H. Brace (Proc. Roy. Soc. London 34, 1921, 33, P. B. 3, 1922, 
1142) volle Strukturbestimmung, siehe Text S. 220—223, Abb. 154 


bis 158, 
a= 8,34 
b= 6.05 @2. O36 15,375 7 102,436, 
¢ ==" 8569 Basis aus 2 Molekiilen. 
B= r22%40! 
K. BECKER, W. JANCKE (Zeitschr. f, phys. Chem. 99, 1921, 244) 
C— 8,95 ; 
, OS Be @: 62 ¢ = 1,530: 12 5,365, 
geprebt: € = 7,06 Basis aus 2 Molekiilen. 


si Toe sO! 
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C,,H,. Anthracen, monoklin. 
W. H. Brace (wie bei Naphtalin) 


a= 8,7 
C——ao,t . a 
tet Basis aus 2 Molekiilen. 
Aeon Bee ae 
K. BECKER, W. JANCKE (wie bei Naphtalin) 
@= 10,55 
eee) 10,00 QO 6—) 1,700.) 1,330 
peprelt: aeRO Basis aus 2 Molekillen 
B = 119° 48’ 


B) Offene Ketten. 


C,H,0, Weinsdure, monoklin. 
K, BECKER, W. JANCKE (Zeitschr. f. phys. Chem. 99, 1921, 244) 


a= 7,38 ; : 
) iO: Ci—= 1,220), 1)2)15080 
geprebe: c= Hae Basis aus Eee 
B = ro2° 
W. T. AstTpurRY (Proc. Roy. Soc. London 102 1923, 506) 
a= 7,693 
5==9.0,037 Zs Cla ——et 2747 att 0200, 
¢ = 6,195 Basis aus 2 Molekiilen. 


Sis 00 ar 7. 

Mit wesentlicher Benutzung der von BRAGG am Naphtalin ver- 
wandten Methoden wird eine volle Strukturbestimmung dieses 
interessanten optisch aktiven Kristalls gegeben. Fir die nahere 
Beschreibung und Abbildung muss auf das Original verwiesen 
werden. 


CsH,,N, Hexamethylen-Tetrammin (Urotropin), kubisch. 
R. G. Dickinson, A. L. RayMonp (Journ. Amer. chem. Soc. 45, 
1923, 22). Volle Strukturbestimmung auf Grund von Réntgen- 
messungen und Strukturtheorie. Die Molekiilschwerpunkte bilden 
ein k6érperzentriertes kubisches Gitter. Abbildung in der Ab- 
handlung. 


Ferner finden sich Angaben iiber die Formen der Grundzellen in folgenden 


Arbeiten: _ 

K. BECKER, W. JANCKE (Zeitschr. f. physik. Chem. 99, 1921, 244), Zink- 
siure, Hydrozinksiure, Phtalséure, Phtalsiureanhydrid, Chinon, 
Azobenzol, Hydrazobenzol, Anthrachinon, Phenanthren, Bernstein- 
siéure, Bernsteinsiureanhydrid, Harnstoff, Acetylendikarbonsiure, 
Maleinsiure, Maleinstiureanhydrid, Indigo, Pentaerythrit, «-Methyl- 
glycosid, Lithiumoxalat. 

K. BECKER, W. JANCKE (Zeitschr. f. physik. Chem, 99, 1921, 267), Lithium- 
salze zahlreicher Fett- und Olséuren. 

W. H. Brace (Trans. Chem. Soc. London 121, 1922, 2766), Benzoesdure, 
Brenzkatechin, Hydroxybenzoesduren (Salycilsdure und zwei Isomere), 
3 Dinitrobenzole. 

K. Becker, H. Rose (Zeitschr. f. Physik 14, 1923, 369), Didenzyl, Stilben, 
Benzil, Triphenylmethan, Mannit, Rohrzucker. 
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XIX. Sonstiges. 


N,H,.2HCl Hydrazindihydrochloria, kubisch-hemiedrisch; eigner Typ, 
mit Flu8spattyp verwandt: fiir Ca tritt V,, fiir “ C7 ein. Ortho- 
kubische Achsen I°,, Basis aus 4 Molekiilen. 


u u u uv v uv 
p+ u FH2— 2 —u)\. 4 [tetv %se—v =e Al 
N= Wg— u —u Yotu}? = i/5—Y —v ety 
—u Yotu You —v Yetu se—v 


R. W. G. Wycxorr (Amer. Journ. of Science 5, 1923, 15) aw = 7,89, 
u = 0,04, v= 0,27. 
NaH(C,H,O,), kubisch. 


R. W. G. Wycxorr (Amer. Journ. of Science 4, 1922, 193) aw = 15,98. 
Basis aus 24 Molekiilen bestehend(?). 


PbCl,- PbCO, Phosgenit. 
F. Rinne (Abh. Sachs. Akad. d. Wiss. 73, 1921, 117; P. B. 2, 1921, 1269) 
Lauediagramme, Symmetrieklasse. 
(Mg, Fe), SiO, Olivin. 


CHARLOTTE BERNDT (Abh. Sachs. Akad. d. Wiss. 38, 1921, Nr. III; P. B. 
3, 1922, 315) Bestimmung der Raumgruppe. 


fFeldspate. 
A. Happine (Acta Univ. Lund 17, 1921, No. 6; P. B. 4, 1923, 344) Be- 
stimmung von Achsenverhiltnissen, 
E. ScHIEBOLD (Zeitschr. f. Phys. 9, 1922, 180) Drehspektralaufnahmen 
von Adular (s. Abb. 177). 
Turmatn. 


CHARL, KULASZEWSKI (Abh. Sachs. Akad. d. Wiss. 38, 1921, 81; P. B. 
3, 1922, 316) Auswahl von Raumgruppen. 


Literaturangaben. 


Diese Hinweise sollen einerseits das Eindringen in die Literatur erleichtern, an- 
dererseits die Belegstellen fiir einzelne Behauptungen des Textes nachweisen. Daher 
ist besonderer Wert auf zusammenfassende Berichte gelegt worden (wo auch weitere 
Literatur zu ersehen ist). Es diirfte schitzungsweise ein Zehntel der auf Réntgen- 
interferenzen und Kristallstruktur (im engeren Sinne) beziiglichen Spezialliteratur ge- 
nannt sein. Fiir alle Angaben iiber einzelne Kristallbestimmungen wird auf Note IX 
verwiesen, 

Jedes Zitat erhalt beim ersten “Auftreten eine Nummer (fett: 12) und wird spater 
nur noch durch die gleiche Nummer zitiert. 


A. Allgemeine Aufgaben. 


I, ROntgenstrahlen und Kristallstruktur. 


1 Brace, W. H. und W. L,: X Rays and Crystal Structure. London, 
G. Bell & Sons, Ltd., neue (7.) Auflage im Erscheinen. — Der 
Gegenstand dieses schon jetzt infolge seiner klaren Darstellung 
der Braccschen Gedanken als klassisch zu bezeichnenden 
Buches deckt sich mit dem hier behandelten so sehr, dafs von 


Literaturangaben. ; : 3 1s 


weiterer Zitierung abgesehen wird. Das Studium dieses Buches 
ist jedem dringend zu empfehlen, der tief in den Gegenstand 
eindringen will. 

2 Bracc, W. H. und W.L.: Abhandlungen aus den Jahren 1913 
bis 1914. Ubersetzt und zusammengefafst in Zeitschr. f. an- 
organ. Chem. 1915, 90, 153. 

3 Marx, E.: Handbuch der Radiologie. Bd. V: Réntgenstrahlen von 
E. Marx. Leipzig: Akad. Verlagsges. 1919. — Referierender 
Bericht iiber allgemeine Réntgenphysik und Interferenzen bis 1918. 

4 Rinne, F.: Kristallographische Formenlehre und Anleitung zu 
kristallographisch-optischen sowie réntgenographischen Unter- 
suchungen. Leipzig: M. Janecke, 4./5. Aufl., 1922. — Teil III 
enthalt eine gedringte Ubersicht iiber die praktischen Me- 
thoden der Interferenzaufnahmen und die Bezifferungsverfahren. 

5 Rinne, F.: Das feinbauliche Wesen der Materie nach dem Vor- 
bilde der Kristalle. Berlin: Gebr. Borntriger, 2./3. Aufl., 1922. 
Besprechung von Kristallstrukturen in kristallographischem und 
chemischem Zusammenhang. »Feinbautypen<. 

6 Die Naturwissenschaften (Zeitschrift, Berlin: Julius Springer). Son- 
derhefte: Zur Feier der Entdeckung der Rintgenstrahlen vor 
25 Fahren (Jg. 8, Heft 50, S. 961—991. 1920) enthilt u. a. 

62 PP. PreIFFER: Die Befruchtung der Chemie durch die Réntgen- 
strahlenphysik S. 984—991. 

10 Fahre Lauediagramm (Jg. 10, Heft 16, S. 363—416, 1922) 
enthalt u, a. 

6b1 Desyr, P.: Laueinterferenzen u. Atombau S. 384—391. 

662 Nicci, P.: Die Bedeutung des Lauediagramms f. d. Kristallo- 
graphie S. 39I—399. 

663 Scuresoip, E.: Beitrage zur Auswertung der Lauediagramme 


S. 399—4II. 

664 Poxranyi, M.: Réntgenographische Bestimmung von Kristallanord- 
nungen. 

7 Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. Werausgegeben von 


der Schriftleitung der »Naturwissenschaften«. Bd.I. Berlin: 
Julius Springer 1922; enthalt u. a. 

72  Laug, M. v.: Réntgenstrahlenspektroskopie. 

7> JOHNSEN, A.: Fortschritte im Bereich der Kristallstruktur. 

7°  PaneTH, F.: Das periodische System der chemischen Elemente. 


II. Zusammenfassende Berichte tiber die Theorie der Interferenzen. 
8 FRIEDRICH, W.: Réntgenstrahlinterferenzen. Physikal. Zeitschr. 
1913, 14, 1079—1084. 
9 Laur, M.: Enzyklopadie der mathem, Wissensch. Bd. V. Art. 24 
Wellenoptik. 
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Achsenabschnitte einer Fliche 20. 

Achsenverhiltnisse, bevorzugte 190. 

— graphische Ermittlung nach MHULI- 
Davey IV, 264—266. 

Additivitat der Wirkungsradien 192. 

Adular, Schemat. Drehspektrogramm V, 
267. 

Aktiv (optisch) 31, 170, 235. 

Alabandin MWnS 168. 

Aliphatische Verbindungen 219. 

Alkalimetalle, Defin. 3. 

Alkalihalogenide, Atomkraftgesetz 239. 

Aluminium (94), 127. 

Ammoniumgruppe VZ, 181. 

Ammoniumhalogenide Tab. 8, 156. 

Amplitude, resultierende 87—89. 

— komplexe VII, 279. 

Amplitudenvektor 88. 

Anode 53. 

Anatas 7zO2, Struktur (77), 101. 

— Komplexe 7706 (1514), 216. 

— Modell (125), 163.. 

Angstrém-Einheit =F} S Gan oy 

Anthrazen CyoH/g 221. 

Antikathode 53. 

Antimontyp Tab. 4, 153. 

Aragonit CaCO3 199. 

Aromatische Verbindungen 219. 

Aufstellung, kristallographische 22. 


Ewald, Kristalle. 


Zusammenhang mit 


Aufzihlungsindex, Defin. 116. 


| Sw see 


Ausbreitungskugel II, 252. 

Ausbreitungspunkt II, 252. 

Aufenatom = Atom in 2. Sphire 204. 

— koordinierende Tendenz 217. 

Asterismus 142. 

Atomabstinde in Kristallen, Uberschlags- 
rechnung 34. 

Atombau und chem. Eigensch. 12, 208. 

Atome,ihre Selbstnumerierung, MOSELEY 60. 

Atomgewichte, Defin. 2, Tab. I, 4. 

Atomgitter im Gegensatz zu Schwerpunkts- 
gitter 170. 

— im Gegensatz zu Ionengitter 186. 

— im Gegensatz zu reziprok. Gitter J, 246. 

Atomkern II. 

Atomkrafte 225, 239. 

Atomradien 190. 


Basis eines Gitters, Defin. 29, 32. 

— geometr.-algebraische Behandlung VI, 
271—279. 

— Willkiir bei Abgrenzung 173—175. 

Basiskoordinaten 32, 119; VI, 274. 

Basisdeformation d. Druck 227. 

Basisflache, Defin. 23. 

Belichtungsenergie, Defin. 8. 

Bezifferung von Aufnahmen 75. 

von Laue-Aufnahmen 104—109 und III, 

256—260. 

yon Debye-Scherrer-Aufnahmen 128, 

sowie 260—266. 

von Dreh- und Faseraufnahmen V, 267 

bis 271, 

Binire Verbindungen als Komplexverbin- 
dungen 214. 

Bleinitrattyp Pb(VO3)2 162. 

Bohrsche Atomtheorie 11f., 195f., 240. 

Bolometer 63. 

Braggsche Reflexionsbedingung 50; II, 253. 
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Braggsche Reflektionsbedingung, Korrektur 
daran 243. 

Bragg-Verfahren 70, 72, 75—I101. 

— und reziprok. Gitter II, 256. 

Bravaische kubische Gitter (19), 27. 

— 14 Raumgitter 29. 

Brownsche Bewegung 7. 

Bruzit WZg,OH}\2 168. 


-— Komplexe darin 214. 

Caesiumdichlorojodid CsJC/z 217. 

Cauchysche Relationen 226. 

Chemische Methode zur Erforschung der 
Atomanordnung 6, 206. 

Cobaltin CoAsS 162, 164. 

Coulomb als Ladungseinheit 9. 

Cuprittyp Cw2O Tab. 12, (121), 158. 

als Beispiel fiir Gleitspiegelung 169. 

— als Beispiel fiir Hochstsymmetrie 172. 

Komplexe darin 215. 

Strukturfaktor VII, 282. 


Debye-Scherrer-Verfahren 73—75, 123 bis 

137. 

Bezifferung 128—130, 260—266. 

Tntensitatsfaktoren 132/133. 

und Hemiedrieen 133. 

und reziprok.Gitter I1,255;1V, 260—266. 

Linienzahl II, 255. 

Debyescher Warmefaktor 113, 232. 

Diamant, Kristall (5) 14. 

Strukturbestimmung 95—96. 

kleinster Atomabstand 97. 

als Beispiel fiir Schraubungsachsen 

169. 

Mindestsymmetrie 175. 

Hochstsymmetrie 177. 

koordinativ gesattigt 214. 

homéopolar 189. 

Reststrahlfrequenz und 

236. 

Diamanttyp (72), 95; (73), 96; (100), 135. 
Tab. 5, 154; (136), 176. 

Dichte und Molekiilzahl der Basis 34, 
85. 

— bestimmt durch Atomkrifte 238. 

Diffusion in Kristallen 245. 

Dimorph, polymorph, Defin. 149. 

Dispersionstheorie 233f. 

Doppelbrechung 233, 235. 

Drehkristallaufnahmen = vollstindige Dia- 
gramme 137—I139. 

— nach SEEMANN V, 267. 

— nach SCHIEBOLD V, 267 


spez. Wiarme 


i} 


Eigenschwingungen eines mechan. Systems, 
Defin. 229. ; 

— von Reststrahlfrequenz 236. 

Eindeutigkeit von Strukturbestimmungen 
130—132, 283. 

Eindimensionales Gitter, Interferenz 40. 

— w— als Beispiel fiir Punktsystem 30. 

Einkristalldrahte 145. 


| Eisen, Modifikationen und Struktur 149. 
Caesiumchloridtyp CsC/ Tab. 7, (109), 156. | 


Elastizitatstheorie 235. 

Elektrolyse, Faradaysches Gesetz 9, I0. 
Elektroskop nach WILSON 76. 
Elemente, ihre Struktur 152—I55. 
Erstarrungsprozef eines Metalls 146. 


| Faserdiagrammachse 140; II, 256; V, 267. 


Faserdiagramme 140. 

— und reziprok. Gitter V, 267—271. 

Filter, insbesondere Zyr-Filter fiir JZ- 
Strahlen 62. 


| Flache, Bestimmung der Lage im Raume 


19. 
— Millersche Indizes 20. 
Flachenzentr. kub. Gitter (195), 283; (70), 


94. 


| — — — als dichteste Kupelpackung I51. 


| — — — Tabelle der Elemente mit 


Tab. I, 152. 
Fluoreszenz der Rontgenréhre 55. 
— zum Strahlennachweis 56. 
Fluoreszenzstrahlung = Eigenstrahlung der 
Antikathode 61. 


| Flubspat, Ca/2, Strukturbestimmung (75), 


98— 99. 

— Komplexe darin 215. 

Flubspattyp, Tab. 11, 158. 

Fokussierende Eigenschaft der Réntgen- 
reflexion 75. 

Form = kristallogr. gleichwertige Flachen 
20. 


Gangunterschied, Defin. 41, 87. 

Gitter, allgemeine 29; VI, 271—274. 

Bedingung der Regelmafigkeit 29. 

Sohnckes und Schoenflies’ 29 (Anm.). 

Entstehung aus Konstruktionspunkt 31, 

172. 

hemiedrische 30, 31. 

Gitterenergie 240. 

Gittergerade, Defin. 25; ihr Abstand in 
Netzebenen 26. 

Gitterschwingungen 230ff. 

Gittervorstellung, scheinbarer Widerspruch 
gegen Elastizititstheorie 225. 

Glaser, Atomanordnung 137. 
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Gleitrichtung 142; V, 271. 

Gnomonische Projektion III, 257. 

Gold 94. 

— kolloidal 136. 

Graphische Verfahren zur Ermittlung des 
Achsenverhiltnisses aus Debye-Scher- 
rer-Aufnahmen IV, 264—266. 

Graphit, Struktur (99), 135, 154. 

— koordinativ ungesittigt 214. 

— elektr. Leitfihigkeit 15. 

— Laue-Aufnahme 103. 

— Debye-Scherrer- Aufnahme 124; IV, 
262, 263, 266. 

Grenzwellenlinge des kontinuierl. Réntgen- 
spektrums 57. 

Grundzelle, Defin. 24. 

— ihre Grésse Auffassungssache 173. 

Gyps, Spaltebenenabstand 82. 


hrh2h3 als Millersche Indices 20. 

— als Ordnungstripel 42—46. 

— als Indizes der Spiegelebene 49. 

Hafnium 241. 

Halbwertschicht, Defin. 57. 

Halogene, Defin. 3. 

Haufigkeitsfaktor bei Debye-Scherrer-Ver- 
fahren 133. 

Hauptachse, Defin. 23. 

Hauptspektrum V, 267. 

Haiiysches Grundgesetz vom rationalen Zu- 
sammenhang derKristallflichen 19f., 21. 

Hemiedrisch, Defin. 23. 

Hemiedrische Kristalle 133. 

— — Beispiele 161—169. 

Heteropolar, Defin. 188. 

Hexachloroplatinsaures Kalium [/¢Ci6]K2, 
Struktur (146), (148), (149), 206—z1I0. 

— — als Beispiel fiir Parameterbestimmung 
VII, 283—285. 

Hexagonale dichteste Kugelpackung 151. 

— Elemente mit Kugelpackung, Tab. 3, 
152. 

Hexakistetraeder (135), 176; (140', 183. 

Hochfrequenzspektren 58, 60. 

Hochstsymmetrie 170—172, 177. 

Holoedrisch, Defin. 23. - 

Homéopolare Verbindung 12, 188, 208, 


2a. 


Indexfeld 111, sowie 316, Anm., zu Kap. Io. 

Intensitét, Defin. €2, bolometr. Messung 
63, 64. 

— der Interferenzen 112f, 243. 

Intensitat der photograph. Wirkung 63; 
VIII, 285—290. 


Intensitait = Quadrat des Amplitudenbe- 
trages go. 

Interferenz, Erklarung 35. 

— von Schallwellen 36—39. 

Interferenz im einfachen Translationsgitter 
46ff. 

— im Gitter mit Basis nach BRAGG 90. 

—=— nach LAUE 118. 

— — im allgemeinen Translationsgitter 
IL e2i5 ir. 

Interferenzbedingung = Forderung maxi- 
maler Verstiirkung fiir eindimension. 
Gitter 42. 

— — — — fiir zweidimension. Gitter 45. 

— — — — fiir dreidimension. Gitter 46. 

— — — — fiir Netzebenenschar 50. 

— in Mischkristallen 200. 

— allgemein II, 251. 

Interferenzstrahlen, Entstehung unter Be- 
riicksichtigung der Phasen 89. 

— als gespiegelte Strahlen 49; Hl, 252. 

Ionen 10. 

Ionenabstande und -radien 191—198, 238. 

Ionengitter 186f. 

Tonentypen 196—199. 

Jonisierung durch Réntgenstrahlen 56. 

Tonisierungskammer 76. 

Isomerie 5. 

— in Komplexsalzen 206. 

Isomorphe Fortwachsung 
peter) 199. 

— Reihen 190. 

Isomorphie 3, 196. 

— der Kalkspatgruppe 161. 

Isotrop defin. 15. 


(Kalkspat-Sal- 


Kalium-Platincyaniir, Fluoreszenz 56. 

— vollst. Diagramm 139. 

Kalkspat, CaCO 3 3-zihl. Laue-Aufnahme 
106. 

— Spaltebenenabstand 82. 

— Spektralaufnahmen (56), 81. 

— und Salpeter; Isomorphie 161, 199. 

Kalkspattyp 159; Tab. 13, 161. 

— als Kugelpackung (142), 190. 

— Komplexe darin 215. 

Kanalstrahlen (ASTON) 10. 

Karborund CSi 168. 

— hom6opolar 188. 

Kathode 53. 

Kathodenstrahlen, Natur 10, 53. 

— Umsetzungsfaktor in Réntgenstrahlen 53. 

Kernphysik 13. 

Kinetische Gastheorie 7. 

Kohle, (Ruf) Struktur 137. 
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Kohleatom nach vAN’THorF 6, 96. 

Koblenstofftetrahalogenide CC/, 168. 

Kolloide, Natur, Struktur 136. 

Komplex, Defin. 205. 

— seine symmetr. Anordnung 206. 

Komplexion 205. 

Komplexionengitter 2009 ff. 

Komplexverbindungen 210—218. 

Kompressibilitat 239. 

Konstruktion der resultierenden Amplitude 
87. 

— der Zonenkreise 107. 

Konstruktionspunkt der 
Detin> 255) 32: 

Koordinationskraft 214. 

Koordinationslehre (A. WERNER) 203—207. 

Koordinationszahl 206. 

— ihre Permanenz 215. 

K6rperzentriertes kub. Gitter (19°), 28. 

— — Elemente mit — Tab. Il, 152. 

Kristall, als typischer Festkorper 14. 

— innere Unregelmissigkeiten 242. 

— Unterschied von amorph. 15. 

Kristallgitter, Defin. nach GROTH 33. 

Kristallisationskraft 214. 

Kristallochemie 195 f. 

Kristallsysteme 22. 

Kristalltracht 19. 

K-Serie 59. 

Kubische Bravaissche Gitter (19, 28. 

Kugelpackungen 150—152, Igo. 

Kugelwelle 37, 65. 

Kupfer, Strukturbestimmung 70, 93. 


Strukturtheorie, 


LAUvE, Interferenzbedingungen 46, 243, I, 
2G 

Laue-Friedrich-Knipping-Apparat Io1. 

Laue-Apparat nach RINNE 103. 

Laue-Aufnahmen, Symmetrie 69, 167. 

— als Strukturkontrolle 117, 121. 

— an gefaserten und deformierten Kri- 
stallen I4I. 

L-Serie 59. 

Laue-Verfahren 67—70, 10I—104. 

— und reziprokes Gitter II, 254, III, 
257. 

Leitfahigkeit, elektrische 15, 185, 237. 

“— fiir Warme. 185, 237. 

Lichtbrechung in Kristallen 233 ff. 

Lineares Gitter 25, 30, 40, 230, 236. 

Lithiumfluorid Zi 187. 

Lochkameramethode (SEEMANN) 83. 

Lorentzscher Faktor (= »Ansprechungs- 
vermégen¢) 112. 

Loschmidtsche Zahl 0,604 +1074 7, 10, 


Machsche Welle 35. 
Magnesiumspektrum nach BOHLIN(g3), 126. - 


| Metall, mikrokristallin 14. 


Metallaufnahmen 142—149; V, 271. 
— Aufnahmetechnik 145. 


| — Einkristalldrahte 145 f. 


Millersche Indizes, Defin. 20; I, 249. 

—— Zusammenhang mit Ordnungszahlen 
49, 50; 1, 249. 

Mindestsymmetrie der Atome 172f. 

Mischkristalle, Interferenzwirkung 200. 

— bei Alkalichloriden 198. 

— Atomanordnung 199 ff. 

— durch Zusammenreiben 202. 

Mol, Definit. 7. 

Molekiilbegriff in der Strukturtheorie. 24, 
185. 

Molekiilbildung (KossEL) 12, 207f, (LEWIS- 
LANGMUIR) 244. 

Molekiilrumpf. 185. 


| Molekiilzahl X der Basis 85, 94, 95, 269. 


Morphotropie, Defin. 218, Beispiel 219. 
Moseleys Gesetz 60. 


Naphtalin Struktur (154—158), 220—223. 

Natrium 123. 

Natriumchlorat, Typ (127—129), 165—167. 

— als Beispiel f. optisch aktive Kristalle 
Shig aytoe 

Netzebenenabstand, allgemein I, 249. 

— im kub. System 27. 

Netzebene, Aufrauhung der Warme I14. 

— Defin. 25, physikalisch wichtige, 26. 

— und Begrenzungsflichen 29. 

Neutralteil, Defin. 205. 

Normalspektrum, Normalabfall der Inten- 
Sitdte72, 1925) 313. 


Oktaeder (8), 17; Symmetrie 17. 

Oktaeder, Durchsetzung mit Wiirfel (10), 18. 

Ordnung einer Interferenz, Defin. 41—46. 

— einer Reflexion nach BRAGG 50. 

Ordnungsnetz 93. 

Organische Kristalle, Fortbestehen von 
Molekiilen 186, 218. 

— — Strukturbestimmung 220—223. 


Parallele Fortwachsung 161. 

Parameter einer Basis, Defin. 99. 

— Bestimmung aus Laue-Aufnahmen 121 
VII, 283—285. 

— Abhiangigkeit ihrer Zahl von Inter- 
pretation des Schwerpunktgitters 178. 

Pentagonikositetraeder (131), (132), 171. 

Periklas, J/gO, Ionengitter 188. 
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Periodisches System der Elemente 3, 4. 

— — Abanderung wegen Hafnium 241. 

— — und Kristallstruktur der Elemente 
118, 155. 

Phase einer Welle, Defin. 87. 

— und Lichtgeschwindigkeit in Kristall 
234. 

Photographische Wirkung zum Nachweis 
der Rontgenstrahlen 56. 

— — Mechanismus 63. 

— — Empfindlichkeitssprung und Laue- 
Aufnahmen 116, I17. 

— — Schwarzungsgesetz VIII, 283—290. 

— — Verstirkungsschirm 56, 63, 289. 

Piezo- und Pyroelektrizitit, als Kenn- 
zeichen fiir Ionengitter 186. 

-— — atomistische Deutung 228. 

Platzwechsel der Atome im Gitter 9, 244. 

Polare Achse [111] bei ZS 98. 

Polarisationsfaktor 66, 132. 

Prizisionsmessungen yon Wellenlangen 79, 
80, 82. 

Primfrstrahl, Defin. 45. 

— seine hohe Intensitit 68. 

Proportionen, Gesetz der konstanten und 
multiplen rf. 

Punktsystem (wird auch einfach als »Git- 
ter« bezeichnet). Defin. 20. 

— Entstehung an den Symmetrieelemen- 
ten Br 9372. 

Pyrit “eSz, Komplexe darin (152), (153), 
216. 

— Parameterbestimmung 123. 

— Struktur (124), 162. 

— Typ, Tab. (14), 162. 

Pyrochroit Mnx(Of)2 168. 


Quadratische Form bei Debye-Scherrer- 
Verfahren 128—130; IV, 260—264. 

— — bei Faseraufnahmen V, 270. 

Quarz Si02 168. 

— Debye-Scherrer-Aufnahme (50), 74. 

— R- und L.-Zwilling (23', 31. 


Radikal 189. E 

Radikalionengitter 189. 

Radioaktive Erscheinungen 13. 

Rational, Defin. von physikalisch-rational 
Pk Dir 

Raumgitter, Bravais 24, 28. 

Reduktionstheorie VI, 272. 

Reflektierter Strahl — als Spektrum (00) 
einer Netzebene 45. 

Reflexkurven (47), 71; (94, 127. 


| Reflexkurvenschema (67), 91; (68), 92; 


(69), 93; (71), 955 (74), 97; (144), 201. 
Reflexionsvermégen III, 242. 
Regeneriervorrichtung- 54. 
Rekristallisation 143. 

Resonanz, Defin. 2209. 

— bei. Lichtwellen 234. 

— bei Warmewellen-235. 

Reststrahlen, als Kennzeichen fiir Ionen- 
gitter 186. 

— atomistisch erklirt 235. 

— vor Radikalen 189. 

Resultierende Amplitude $7, 89. 

Reziprokes Gitter 128, sowie I—VII. 

Rhombendodekaeder (13), 21. 

R6éntgenstrahlen, Entstehung 52. 

— Nachweis 56. 

— »Harte« und »weiche« 58. 

— »Weile« und »einfarbige« 57. 

— Wellenlingen (40), 59, 180. 

— Zerstreuung 64. 

R6éntgenrébren, gasgefiillt 53. 

— Hochvakuum 55. 

— aus Metall 80. 

— von R. v. TRAUBENBERG 124. 

Rutil 7702 (75), 100; (126), 164. 

— Typ Tab. 15, 164. 

— Komplexe 7706 (151), 216. 


Salmiak MVH,C/, Struktur Tab. 8, 156. 

— Symmetrie 179. 

— mégliche Interpretation des Gitters 
(138), 180. 

Salpeter ValVO3, Isomorphie zu CaCO3 199. 

Schall, Fortpflanzung in Steinsalz 15. 

— Fortpflanzung in Kristallen 229. 

— Photographien mach Schlieren- Me- 
thode 36—39. : 

Schichtlinienmethode yon PoLAnyi V, 268. 

Schiebungen (Gleitungen, Translation en 
TAT» DAZ 23 70 

Schneidenmethode von SEEMANN 138. 

Schraubenachsen 169. 

Schwarzschildsches Gesetz VIII, 287. 

Schwarzung, photographische VIII, 286. 

Schwefel 154, 168, 216. 

Schwellenwert der Belichtungsenergie VIII, 
287... 

Schwerpunktsgitter 170. 

Seemannspektrograph (58), 83. 

Sekundirstrahl 60. 

Serien, Réntgenserien A, L, WM 59. 

Serienende und Absorption 60, 61. 

Siegbahnspektrograph 78—82. 

Silber 94. 
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Silberabsorptionskante 63, 116, 117. 

Silbermolybdat [17004] Age, Struktur 212. 

— als Beispiel fiir Behandlung mit Kon- 
gruenzen VJ, 276—278. 

Solarisation 68, VIII, 288. 

Spektralanalyse 240—241. 


Spektrale Energieverteilung im Primar- | 


strahl 110, I15—II7. 
Spektrograph nach BRAGG (52), 76; 126 
— SIEGBAHN (53), 78. 
— HULL 125. 
— BOHLIN 125. 
— SEEMANN (58), 83. 
Spektrum, Defin. 41. 
seine Ordnung 41—46. 
elastisches von Kristallgittern 231, 236. 
Spezialréntgenréhre nach SIEGBAHN (55), 
80. 
— nach R.v. TRAUBENBERG 124. 
Spezifische Helligkeit 55. 
Sphire, erste und zweite im Molekiil 204. 


Spiegelebene, Defin. durch Gangunter- 
schied 45. 

Spinell [A7¢0,]AZ, Struktur, Typ (150), 
PID — PIN, 


— Komplexe (147), 206. 

— typ als Beispiel fiir Behandlung mit 
Kongruenzen VI, 276—278. 

Statistische Mechanik 8, 23. 

— Methoden in der Kristallographie 190. 

Steinsalz, Strukturbestimmung (87), ILI. 

— Typ Tab. 6, 154. 

— Komplexe 214. 

als Normale 82. 

Héchstsymmetrie 172. 

Beispiel einer mdglichen Gitterver- 

zerrung 178. 

keine Basisdeformation durch Druck 

(CaucHysche Beziehung) 227. 

— Atzfiguren hemiedrisch (130), 171. 

— im Seemann-Spektrographen 83. 

— Reflexkurven (47), (48), 72. 

Stoffliche Eigenschaften, Defin. 224. 

Streustrahlung 65. 

— Abschirmung bei Laue-Aufnahmen 102. 

Streuvermégen der Atome (s. a, Polari- 

sationsfaktor) 65. 

— — Amplitude ~ Z 86, 99. 

— — bei Laue-Verfahren 113. 

— — bei Debye-Scherrer-Verfahren 

132. 

— — — zur Feststellung der Ionisierung 
Lif’ 187. 

— — — zur Aufklirung des Atombaues 
242. 


Strukturfaktor, Defin. 92; VIL 279—283; 
Beispiele 119/120; VII, 282—285. 
— stets erforderlich fiir volle Strukturbe- 
stimmung 132. 

Strukturtheorie, allgemeine 29—33. 

— und Interpretation des Schwerpunkt- 
gitters 174. 

— und Basisanzahl X 209. 

— und Parameterzahl 178. 

Sylvin KC/, Strukturbestimmung III. 

— — Hochstsymmetrie 172. 

— -Salmiak-Mischkristalle 197. 

— -XKBr-Mischkristalle 197 ff. 

Symbole, kristallographische, fiir Flachen, 
Gerade, Formen 20 (Anm.). 

Symmetrie, Defin. 16. 

des Oktaeders und Wiirfels 17. 

der Interferenzen 70, 167. 

der Komplexe 206. 

raumzeitliche 184. 

innere (CAUCHYsche Beziehungen) 226. 

erleichtert Kristallbestimmung I01. 

ihre Bedeutung im Gitter 182—185. 

der Atome s. Héchst- und Mindest- 

symmetrie. 

Symmetrieelemente 16. 

— der zusammengesetzten 
(Drehspiegelung) 175. 

— mit Verschiebung 168. 

Symmetrieoperationen _ s. 
mente. 

— algebraisch VI, 275. 


Symmetrie 


Symmetrieele- 


Tetraeder 6. 

Tetraederatom (C-Atom) 6, 176, 183. 
Topische Parameter 218, 220. 
Translationen (Gitterdeformation) 142, 237. 
Translationsgitter 25, sowie I—IV. 


Ullmannit WzS0S 162. 
Untergitter VI, 274. 
Unvollkommenheiten der Kristalle 242,244. 


Vakuumspektrograph (SIEGBAHN) 60. 

Valenz, chemische, Defin. 4, 201. 

— Schwierigkeiten des Begriffes 202. 

— Deutung durch Elektronenaustausch 208. 

Verstirkungsschirm 56; 63; VIII, 289. 

Vollstindige Diagramme, nach SEEMANN 
1373 

— — nach SCHIEBOLD 139, 267. 

— — Bezifferung V, 267—271. 


Wachs, Interferenzen an 140. 
Warme, Einfluf auf Interferenzen 113, 232. 
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Wirmebewegung in Gasen 7. 

— in Kristallen 230. 

Warmeleitfaihigkeit 237. 

Warmestrahlung 231. 

Wasserstoffatom, absolute Masse 8. 
Weiles Réntgenlicht, Defin. 57. 

— — Gebrauch bei Laue-Aufnahmen IIo. 
Wellen, Aufbau aus Kugelwellen 37. 

— resultierende 87. 

Wellenlinge 40. 

— im Interferenzstrahl 48, 108, 109, II, 


253: 
WerRNERSche Theorie der chem. Bindung 
203—209. 


Wolfram, Strukturbestimmung 129—134. 

Wiirfel, Durchsetzung mit Oktaeder 18. 

— Symmetrie 17. 

Wartzit, ZS 98. 

Wurtzittyp Tab. 10, (120), 157. 

Wurtzitkomplexe 214. 

Wurtzit als Beispiel fiir Kongruenzen VI, 
274. 


X Einheit = t/ooo AE = 10-1 em 80. 
Xenotim YPO, 164. 


Zelle = Elementarparallelepiped 24. 
Zellulose, Interferenzbild (103), 140. 
Zerreiffestigkeit von Einkristalldraht 146. 
— als unerklarte Eigenschaft 237. 

Zink, Gleitebenen 148. 

Zinkblende ZzS, Strukturbestimmung 97. 
— dreizihlige Aufnahme (45), 69. 


Zinkblende, vierzihlige Aufnahme (44), 68. 

— — — beziffert (84), 109. 

— — — spektrale Energieverteilung da- 
rin 115. 

— Gitterkante 115. 

— Strukturfaktor 121. 

— Basisdeformation, Piezoelektrizitat 227, 
228, 

— Atomkraftgesetz 239. 

Zinkblendetyp (72), 953; (73), 97; Tab. 9. 
137. 


| — Komplexe 214. 


Zinn, Typ (117), 153; vgl. jedoch S, 293. 
Zirkon ZrSiO, 164. 
Zone, Defin. 104. 


| — im reziproken Gitter I, 250. 


— und gnomonische Projektion III, 258. 

Zonenachse als geometr. Ort gleichen Licht- 
weges 106, V, 268, 271. 

Zonenindizes und Flachenindizes 108. 

Zonenkreise (-ellipsen) auf Laue -Bildern 
105. 

Zusammengesetztes Gitter, 
Interferenzen 90, 118. 

Zweidimensionales Gitter als Element des 
Raumgitters 25. 

— — Beispiel fiir hemiedrisches Punkt- 
system 30. 

— — Beispiel fiir Willkiir in der Deu- 
tung der Schwerpunktgitters 173, 174. 

— — Interferenzbedingung (Kreuzgitter) 
44- 
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